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Vorliegende  Arbeit  wurde  im  hiesigen  Uni- 
versitätslaboratorium auf  Veranlassung  von  Herrn 
Professor  Dr.  E.  Knoevenagel  ausgeführt. 

Es  ist  mir  eine  sehr  angenehme  Pflicht,  meinem 
hochverehrten  Lehrer  an  dieser  Stelle  für  die  liebens- 
würdige Unterstützung,  die  er  mir  jederzeit  zuteil 
werden  ließ,  meinen  aufrichtigsten  Dank  auszusprechen. 


Einleitung. 


Die  Azetylierungf  von  Stärke  und  Zellulose  ist 
mit  Hilfe  von  Eisessig-,  Azetylchlorid  oder  Essig-säure- 
anhydrid  ang-estrebt  worden. 

Zuerst  war  es  üblich,  zur  Azetylierung-  die  Kohle- 
hydrate stundenlang-  mit  Essigsäure  zu  kochen,  oder 
im  Einschlußrohr  zu  erhitzen  ^). 

Im  Jahre  1865  fand  Schützenberger es  vorteil- 
haft, die  Essigsäure  durch  Essigsäureanhydrid  zu  er- 
setzen. Vier  Jahre  später  veröffentlichte  derselbe  Ver- 
fasser einen  Bericht  über  ,.Essigsäureabkömmlinge 
der  Kohlehydrate“  ^),  in  welchem  er  die  Verwendung 
von  Azetylchlorid  an  Stelle  von  Essigsäureanhydrid 
bespricht.  Er  fügt  hinzu,  daß  Essigsäureanhydrid 
gegenüber  Azetylchlorid  besser  brauchbar  sei,  weil 
bei  Anwendung  von  Essigsäureanhydrid  keine  Salz- 
säure entwickelt  werde.  Er  beschreibt  ein  Triazetat 
(auf  Cg)  der  Zellulose  und  der  Stärke.  Bei  der  Ver- 
seifung mit  Kalilaug-e  erhielt  er  aus  dem  Zellulose- 
azetat  Zellulose  und  aus  dem  Stärkeazetat  lösliche 
Stärke. 

Liebermann  undHörmann^)  azetylierten  Kohle- 
hydrate, z.  B.  Rhamnetin  mit  Essigsäureanhydrid  und 
empfahlen  den  Zusatz  von  entwässertem  Natrium- 
azetat.  Aus  den  auftretenden  Farbenreaktionen 
glaubten  sie  schließen  zu  sollen,  daß  als  Zwischen- 

b Comptes  Rendus  41,  452. 

b Zentralblatt  1865,  1036;  Comptes  Rendus  61,  485. 

b Zentralblatt  1869,  681.  Comptes  Rendus  68,  814. 

b Berl.  Ber.  1 1 II,  1619  (1878). 
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Produkt  das  Natriumsalz  der  zu  azetylierenden  Sub- 
stanz entsteht,  und  daß  dieses  dann  mit  Essigsäure- 
anhydrid reagiert,  was  nach  der  heutigen  Auffassung 
einer  katalytischen  Wirkung  entsprechen  würde. 

Franchimont^)  wandte  bei  seinen  Unter- 
suchungen über  die  Azetylderivate  der  Kohlehydrate 
ebenfalls  Natriumazetat  an.  Er  gibt  an,  daß  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumazetat  nicht  auf  Zellulose 
einwirken.  Er  vermutete,  daß  die  Wirkung  des 
Natriumazetats  bei  den  früheren  Untersuchungen  auf 
Wasserentziehung  beruhte,  und  wandte  deswegen  bei 
der  Zellulose  stärker  wasserentziehende  Mittel,  Chlor- 
zink und  Schwefelsäure  an.  Bei  Anwendung  von 
Chlorzink  erhielt  er  eine  Gallerte  und  untersuchte 
dieses  Produkt  nicht  näher.  Benutzte  er  Schwefel- 
säure als  wasserentziehendes  Mittel,  so  verlief  die 
Reaktion  sehr  stürmisch.  Er  verringerte  deswegen 
die  Menge  der  Schwefelsäure  bis  auf  ein  paar  Tropfen 
konzentrierter  Säure,  wodurch  die  Reaktion  bei  Zimmer- 
temperatur eingeleitet  und  schnell  zu  Ende  geführt 
wurde.  Franchimont  war  der  erste,  der  die  kata- 
lytische Natur  der  Schwefelsäure  Wirkung  erkannte. 
Auch  stellte  er  fest,  daß  die  Azetylderivate  der  Zellu- 
lose, die  er  mittels  Schwefelsäure  erhalten  hatte,  Ab- 
bauprodukte der  Zellulose  waren. 

Da  für  meine  Arbeit  besonders  die  Azetylierung 
von  Stärke  und  Zellulose  in  Frage  kommt,  und  die 
Literatur  über  die  Azetate  der  Kohlehydrate  in  späterer 
Zeit  sehr  umfangreich  geworden  ist,  sollen  im  folgenden 
die  P'ortschritte  der  Azetylierung  nur  noch  bei  der 
Stärke  und  der  Zellulose  besprochen  werden. 


I.  Azetylierung  der  Stärke. 

Nach  Skraup^)  gibt  Stärke  bei  gelinder  Aze- 
tylierung mit  wenig  Schwefelsäure  und  bei  verhältnis- 


Berl.  Ber.  12,  1941  und  2059  (1879);  14,  1290  (1881). 
‘h  Berl.  Ber.  32 II,  2413  (1899). 
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mäßig-  niedriger  Temperatur  ein  Azetylderivat,  das 
mit  Alkalien  verseift  eine  Verbindung  liefert,  die  die 
wichtigsten  Eigenschaften  der  löslichen  Stärke  besitzt. 
Azetyliert  man  mit  viel  Schwefelsäure  und  bei  höherer 
Temperatur,  so  erhält  man  eine  Substanz,  die  P'ehling- 
sche  Lösung  reduziert  und  von  Jod  nicht  mehr  ge- 
färbt wird.  „Es  findet  demnach  eine  Zersplitterung 
statt,  ähnlich  wie  bei  hydrolytischen  Prozessen,  und 
diese  erfolgt  unter  Addition  von  Essigsäureanhydrid,“ 
die  SkraupL  als  „Azetolyse“  bezeichnete. 

Nach  Traquair-)  steig't  bei  der  Azetylierung-  von 
Stärke  die  auf  genommene  Menge  von  Essigsäure  stetig- 
und  nicht  sprungweise.  Die  Wasserlöslichkeit  niedrig 
azetyherter  Stärke  ist  nach  seiner  Meinung  auch  auf 
Hydrolyse  zurückzuführen  (siehe  S.  24). 

Um  eine  Anschauung  von  der  Größe  des  Stärke- 
moleküls zu  bekommen,  azetylierte  Skraup^)  trockene 
Stärke  mit  einer  g-esättigten  Lösung  von  Salzsäure  in 
Essigsäureanhydrid.  Auf  diese  Weise  erhielt  er  Chlor- 
azetylderivate  der  Stärke,  Unter  der  Annahme,  daß 
wenigstens  ein  Chloratom  aufgenommen  werden  muß, 
erhielt  er  Werte  für  das  Molekulargewicht  der  Stärke, 
die  zwischen  1700  und  1800  schwankten.  Still- 
schweigend ist  dabei  angenommen,  daß  das  entstehende 
Produkt  einheitlich  ist,  wofür  aber  kein  Beweis  vorliegt, 

II.  Azetylierung  der  Zellulose  mit 

a)  Azetyldilorid, 

b)  Essigsäureanhydrid. 

a)  Azetylierung  der  Zellulose  mit  Azetyldilorid. 

Nach  dem  Bekanntwerden  der  Entdeckungen 
von  Franchimont  haben  besonders  Cross  undBevan 


h Monatshefte  f.  Chem.  26,  1416  (1905). 
q Journ.  Soc,  Chem.  lad.  28,  288. 
h Monatshefte  f.  Chem.  26,  1415. 
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die  Zellulose  eingehend  untersucht.  Ihre  gesamten 
Erfahrungen  sind  in  den  „Researches  on  Cellu- 
lose 1895  — 1905”  mitgeteilt.  Sie  azetylierten  hydrati- 
sierte  Zellulose  (merzerisierte  Zellulose)  mit  Chlorazetyl 
in  Geg'enwart  von  Zinkazetat  oder  später  von  Mag- 
nesiumazetat^),  bei  Temperaturen  unter  30®  C.  Das  so 
erhaltene  Azetat  ist  von  ihnen  früher  fälschlich 
als  Tetrazetat  (CgHgOg  [C.^HgOJJ  angmsprochen  worden. 
Durch  die  große  Menge  Zinkazetat  (2  Äquivalent- 
gewichte), die  Cross  und  Be  van  dabei  anwandten, 
vermieden  sie  zwar  die  hydrolisierend-spaltende  Wir- 
kung' der  entstehenden  Salzsäure,  aber  setzten  die 
ebenso  stark  spaltende  hydrolisierende  Wirkung  g'roßer 
Mengen  Chlorzink  an  ihre  Stelle. 

Um  die  Azetylierung  mit  Chlorazetyl  besser  in 
die  Gewalt  zu  bekommen,  haben  die  Graf  Henckel  von 
Donnersmarkschen^)  Kunstseide-  und  Azetatwerke 
den  Zusatz  von  Lösungsmitteln,  wie  Nitrobenzol  und 
Nitrotoluol  (o-  und  p-),  empfohlen. 

Um  den  obengenannten  lästigen  Einfluß  der  Salz- 
säure zu  beseitigen,  braucht  WohU)  Pyridin  und 
Chinolin  als  Zusätze.  Wird  Pyridin  im  Uberschuß  an- 
gewandt, so  kann  die  Azetylierungstemperatur  bis  auf 
150®  C erhöht  werden,  ohne  einen  starken  Abbau 
herbeizuführen. 

Boesch^)  azetylierte  Viskose  mit  Azetylchlorid. 

Althäuser®)  azetylierte  Zellulose  mit  Chlorazetyl 
in  Gegenwart  von  Schwefelsäure. 

Bei  der  Anwendung  von  Chlorazetyl  werden  immer 
große  Meng'en  von  Salzsäure  frei.  Diese  Säure  muß 
auf  die  genannte  Weise  gebunden  werden,  sonst  tritt 


b Zentralblatt  1895  II  268;  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  496; 
vgl.  auch  Amerik.  Pat.  530826,  D.R.P.  85329. 

b Zentralblatt  1896,11  567.  D R.P.  86368. 

3)  Zentralblatt  1900,  I 271.  D.R.P.  105347. 
b Zentralblatt  1903,  I 744.  D.R.P.  139669. 
b Amerik.  Pat.  708456.  [1902] 

b Amerik.  Pat.  692497.  [1902] 
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eine  stark  hydrolisierende  und  chlorierende  Neben- 
wirkung* eiU;  und  man  erhält  abg'ebaute,  chlorhaltig*e 
Azetate.  Desweg*en  überrascht  *es  nicht,  daß  man 
immer  mehr  von  der  Anwendung  des  Chlorazetyls  ab- 
gekommen ist. 


b)  Azetylierung  der  Zellulose  mit  Essigsäureanhydrid. 

1.  Azetylierung  in  Gegenwart  von  Sdiwefelsäure. 

Skraup  war  nach  Franchimont  der  erste,  der 
die  katalytische  Wirkung  der  Schwefelsäure  näher 
untersuchte.  Bei  „energischer  Azetylierung  der  Zellu- 
lose“ erhielt  er  eine  Verbindung,  die  nicht  anders  als 
„durch  Addition  von  Anhydrid  gebildet  sein  kann“. 
Es  blieb  zunächst  unsicher,  ob  ein  Pentazetylderivat 
einer  Hexose  oder  ein  Heptazetylderivat  eines  sieben- 
wertigen Alkohols  vorlag.  Franchimont^)  gibt  auch 
an,  daß  die  Eigenschaften  der  Azetylierungsprodukte 
von  der  Menge  der  angewandten  Schwefelsäure  ab- 
hängig sind.  Nachdem  Skraup  und  Franchimont 
gezeigt  hatten,  daß  verschiedene  Exakteren,  wie  Tem- 
peratur und  Menge  der  Schwefelsäure,  eine  große 
Rolle  spielen,  wurden  die  Untersuchungen  der  Azetyl- 
zellulose  häufiger.  Lederer  azetylierte  Hydrozellulose 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure,  und  gibt 
70®  C'^)  als  Azetylierungstemperatur  an.  Aber  kurz 
darauf  wird  die  Temperatur  auf  30®  C^)  herunter- 
gedrückt. 

Miles^)  azetylierte  die  Zellulose  mit  Essigsäure- 
anhydrid in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  unter  gleich- 
zeitiger Hydrolysierung  bei  erhöhter  Temperatur. 


h Berl.  Ber.  32,  2413  [1899]. 

2)  Zentralblatt  1900,  I 172. 

h Zentralblatt  1901,  I 712.  D.R.P.  118538;  vgl.  engl.  Pat.  li  164^ 
franz.  Pat.  301749,  amerik.  Pat.  654988. 

b Zentralblatt  1901,1 1219.  D.R.P,  120  71 3 ; vgl.  franz.  Pat.  319848. 
b Amerik.  Pat.  733729. 
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Die  Farbenfabriken  vormals  Bayer  & Co.^)  aze- 
tylierten  Zellulose  bei  50®  C. 

Lederer^)  bemerkte  auch,  daß  bei  lang-en  Azety- 
lierungszeiten und  bei  hoher  Temperatur  die  Kupfer- 
zahlen immer  höher  stiegen. 

Die  Badische  Anilin-  & Sodafabrik^)  fand,  daß 
in  Gegenwart  von  gewissen  Mengen  Wasser  die 
Azetylierung  der  Zellulose  durch  Schwefelsäure  rascher 
verläuft. 

Skraup  und  König erhöhten  die  Azetylierungs- 
temperatur auf  :io®  C bis  120®  C und  erhielten  Zello- 
bioseoktazetat.  Jenks,  Cross  und  Bevan^)  bewiesen, 
daß  bei  der  Nitrierung  sowie  bei  der  Azetylierung 
der  Zellulose  je  nach  der  angewandten  Menge  der 
Schwefelsäure  mehr  oder  minder  Schwefelsäure  in  das 
Molekül  eintritt. 

Die  Farbenfabriken  vormals  Bayer&Co.®)  zeigten, 
daß,  wenn  viel  Schwefelsäure  gebraucht  wird,  alkohol- 
lösliche Produkte  entstehen. 

Nachdem  es  bekannt  war,  daß  bei  der  Azetylierung 
sowie  bei  der  Nitrierung  der  Zellulose  Schwefelsäure 
auch  in  das  Molekül  eintreten  kann,  und  daß  infolge 
der  leichten  Zersetzlichkeit  dieser  Sulfate  weitere  x\b- 
bauten  stattfinden,  wurde  Aushilfe  gesucht.  Um  die 
bei  der  Azetylierung  entstehenden  primären  Lösungen 
von  Azetylzellulose,  die  Azetosulfosäuren  der  Zellulose 
enthalten,  zu  stabilisieren,  setzten  Kn  oll  & Co.  den 
schwefelsäurehaltigen  Lösungen  Basen  ')  oder  deren 
Salze  mit  schwachen  Säuren  hinzu. 

Häussermann®)  hatte  bewiesen,  daß  bei  der 


0 Zentralblatt  1905,  II  528  D.R.P.  159524. 

2)  Zentralblatt  1905,  II  1301  D.R.P.  163316. 

3)  D.R.P.  184  145. 

h Monatshefte  f.  Chem.  22  loii. 

3)  Perl.  Ber.  34,  2496  [1901];  Berl.  Ber.  38.  3531  [1905]. 

Zentralblatt  1904,  II  625.  D.R.P.  153350. 

0 D.R.P.  196730,  vgl.  franz.  Pat.  371357  und  376578. 
Chem.  Zeit.  29,  667. 
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Nitrierung'  der  Zelluloseazetate  Salpetersäure  die  Essig*- 
säurereste  ersetzen  kann.  Der  Zusatz  von  Nitraten^) 
(Kn oll  & Co.)  zu  den  gfenannten  unstabilen  Azeto- 
sulfoestern  bewirkt  vielleicht  ähnliches. 

Da  aber  die  abbauende  Wirkung*  der  Schwefel- 
säure nicht  leicht  beseitig-t  werden  kann,  und  es  des- 
weg-en  schwer  ist,  stabile  Produkte  wenig  abgebauter 
Azetylzellulosen  auf  diese  Weise  zu  erhalten,  so  ist 
man  allmählich  zum  Gebrauch  anderer  Katalysatoren 
übergegangen. 

2.  Azetylierung  in  Gegenwart  anderer 
Katalysatoren  als  Schwefelsäure. 

Vignon  und  Ger  in  azetylierten  Zellulose  und 
Oxyzellulose  unter  Anwendung  von  Chlorzink  mit 
siedendem  Essigsäureanhydrid.  Die  Azetate,  die  sie 
von  der  Zellulose,  bzw.  Oxyzellulose  in  einer  Ausbeute 
von  25%,  bzw.  40%  erhielten  und  als  braune  Flocken 
beschreiben,  sind  sicher  Produkte  weitgehender  Hydro- 
lyse der  Zellulose,  da  sie  in  siedendem  Essigsäure- 
anhydrid 16  Stunden  azetylierten.  Sie  beschreiben 
die  Produkte  auch  als  Tetraazetate  (auf  Cg). 

In  den  letzten  Jahren  sind  verschiedene  Kontakt- 
substanzen empfohlen  worden.  So  finden  sich  die 
folgenden  in  der  Patentliteratur: 

Aromatische  Sulfosäuren  ^),  Benzolsulfinsäure  ^), 
Halogenfettsäuren ^),  einbasische  Mineralsäuren®),  neu- 
trale Salze  starker  Säuren^)  und  Dimethylsulfat®). 


h Zentralblatt  1908,  II  1310  D.R.P.  201  910. 

Zentralblatt  1900,  II.  1069;  Comptes  Rendus  131,  588. 
h Mohr  und  Walker,  Amerik.  Pat.  709922. 
b Knoll  & Co.  D.R.P.  180666  und  D.R.P.  180667. 
b Akt.-Ges.  f.  Anilinfabrikation  D.R.P.  198  482  und  Knoll  & Co. 
D.R.P.  203  642. 

b Knoll  & Co.,  D.R.P.  201  233;  vgl.  auch  franz.  Pat.  319848 
und  Monatshefte  26,  1459. 

’)  Knoll  & Co.  D.R.P.  203  178  und  D.R.P.  206950. 
b Engl,  Pat.  9998;  vgl.  amerik.  Pat.  826  229. 
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(Eine  Übersicht  über  die  verschiedenen  Ver- 
fahren ist  in  der  Zeitschrift  für  ang*ewandte  Chemie 
1906,  I 993  und  1907.  I 743  zu  finden.) 

Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  oxyd- 
artige organische  Verbindungen  in  Gegenwart  von 
Katalysatoren. 

Bertram^),  Hübner^),  Descude^),  Geutner^), 
Thiele^),  Freiß®)  und  Rog*ow^)  haben  g'ezeigt,  daß 
es  möglich  ist,  unter  Anwendung  von  Essigsäurean- 
hydrid und  Schwefelsäure  resp.  Chlorzink  verschiedene 
Aldehyde  zu  azetylieren.  KnoevenageB)  und  seine 
Schüler  haben  unter  Anwendung  anderer  Kataly- 
satoren dieses  Gebiet  erweitert  und  auch  sauerstoff- 
haltige Ringe  unter  Aufspaltung  azetyliert. 

Da  es  nun  allgemein  bekannt  ist,  daß  die  Zellulose 
sowie  die  Stärke  durch  Hydrolysierung  Aldehyd- 
charakter annehmen,  so  muß  es  möglich  sein,  bei 
geeigneter  Wahl  eines  Katalysators  diese  Aldehyd- 
gruppe resp.  Aldehydgruppen  zu  azetylieren. 

Wird  der  Einfluß  verschiedener  Katalysatoren  bei 
der  Azetylierung  verschiedener  Körper,  deren  Mole- 
kularaufbau bekannt  ist,  und  die  ein  Brücken-  resp. 
Aldehydsauerstoffatom  mit  Hydroxylgruppen  enthalten, 
studiert,  und  werden  dieselben  Katalysatoren  bei  der 
Azetylierung  von  Zellulose  und  Stärke  angewandt,  so 
ist  es  möglich,  daß  durch  dieses  parallele  Studium  eine 
Einsicht  in  den  Aufbau  des  Zellulose-  und  Stärke- 
moleküls erhalten  wird.  Solche  Versuche  sind  jetzt 
im  hiesigen  Laboratorium  im  Gange. 


9 Journ.  f.  prak.  Chem.  [2]  49,  i. 

9 Zeitsch.  f.  Chem.  1867,  277. 

9 Bull.  Soc.  Chim.  [3]  27,  867. 

9 Arm.  f.  Chem.  106,  25,  i. 

9 Arm.  f.  Chem.  31 1,  353. 

9 Bull.  Soc.  Ind.  Mulhouse  LXIX,  44. 

'')  Berl.  Ber.  34,  3881  [1901]. 

9 Dissertation  Jung  1 907, Dissertation  Tr ansi er  1 908, Heidelberg. 
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Bei  der  Azetylierung-  der  Zellulose  g-laubten  Croß 
und  Bevan^)  ein  Pentazetat  (auf  C^)  erhalten  zu  haben. 
Schon  damals  vermuteten  sie  deshalb,  daß  durch 
Wasseraufnahme  aus  dem  Aldehydsauerstoff  zuerst 
zwei  Hydroxylgruppen  entstehen,  die  dann  azetyliert 
werden. 

In  dem  Streit,  der  sich  zwischen  Croß  und  Be  van 
einerseits,  Green  anderseits  über  die  beste  Formel 
für  Zellulose  entspann,  sprach  auch  Green^)  von  einer 
latenten  Aldehyd  gruppe,  die  azetyliert  werden  könnte. 

Der  Zweck  der  vorliegenden  Arbeit  war,  den  Ein- 
fluß verschiedener  Katalysatoren  auf  die  Geschwin- 
digkeit und  den  Grad  der  Azetylierung  zu  studieren, 
um  auch  zur  Aufklärung  über  den  Aufbau  des  Stärke- 
und  Zellulosemoleküls  beizutragen. 

Azetylierung  von  Stärke  und  Zellulose. 

Bei  der  Azetylierung  der  Stärke  und  der  Zellu- 
lose wurden  von  mir  im  ganzen  neun  Katalysatoren 
angewandt,  die  gegenüber  der  Schwefelsäure  das 
Stärke-  und  Zellulosemolekül  sehr  viel  langsamer  ab- 
bauen. Mit  jedem  Katalysator  wurden  eine  oder 
mehrere  Versuchsreihen  angesetzt.  Es  wurde  bei  drei 
Temperaturen,  6o®  C,  8o®  C und  loo®  C.,  azetyliert.  Mit 
jedem  Katalysator  wurde  die  Reihe  so  weit  geführt, 
bis  das  Maximum  der  Azetylzahl  erhalten  wurde,  oder 
bis  eine  weitgehende  Zersetzung  der  Stärke  resp. 
Zellulose  eintrat.  Der  Abbau  ließ  sich  bei  Stärke  und 
Zellulose  durch  die  starke  Reduktion  der  Fehlingschen 
Lösung  leicht  erkennen. 

Nach  der  Verseifung  der  Stärkeazetate  mit  Kali- 
lauge und  Ansäuern  mit  Salzsäure  wurde  bei  abge- 
bauter Stärke  durch  Zusatz  von  Jodlösung  keine  Blau- 
färbung mehr  erhalten. 


b Zentralblatt  1890,  712;  Chem.  News  61,  123. 
b Zeitsch.  f.  Farben-  und  Textilchemie  3,  309. 
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Bei  der  Azetylzellulose  konnte  ein  weitergehender 
Abbau  stets  durch  starkes  Heruntergehen  der  Visko- 
sität ihrer  Lösungen  erkannt  werden. 

Beim  Vergleich  der  Azetylzahlen  darf  man  an  die 
Genauigkeit  der  Resultate  keine  zu  hohen  Ansprüche 
stellen  (vgl.  spez.  Teil).  Ost^)  nimmt  + 2%  Essigsäure 
als  Grenzwert  der  Genauigkeit  an.  Die  in  den  weiter 
unten  gegebenen  Tabellen  nebeneinander  stehenden 
Werte  sind,  mit  wenigen  Ausnahmen,  sogar  in  zwei 
unabhängig  voneinander  durchgeführten  Reihen  be- 
stimmt und  zeigen  gute  Übereinstimmung.  Wie 
aus  diesen  Tabellen  zu  sehen  ist,  beträgst  die  Differenz 
in  der  Regel  nur  einige  zehntel  Prozent. 

Alle  Azetylprozente  sind  auf  C]2H2oOjq  berechnet. 
Folgende  Tabelle  gibt  die  theoretischen  Werte. 


Azetat 

% Azetyl 

Ausbeute  von  5 g 
trockener  Substanz 

Q.H,,0,„(CH3C0) 

Mono 

1L75 

5.7 

C.,H,30,„(CH3C0)3 

Di 

21,08 

6,3 

CläHijOjdCCHjCOlg 

Tri 

28,67 

6,9 

Ci2Hi60|o(CH3CO)^ 

Tetra 

34.96 

7,6 

C.2Hi50.„(CH3CO)3 

Penta 

40,26 

8,2 

C,3H,,0,JCH3C0)3 

Hexa 

44,80 

8,8 

h Zeit.  f.  ang.  Chem.  1906,1  993. 


Allgemeiner  Teil. 


I.  Stärkeazetate. 

Stärke  läßt  sich  gfanz  g"ut  ohne  Katalysator^)  azety- 
lieren,  jedoch  geht  der  Prozeß  dann  ziemlich  langsam 
vor  sich.  Nach  älteren  Angaben  ist  anzunehmen,  daß 
mit  oder  ohne  den  Einfluß  der  untersuchten  Kataly- 
satoren (Kupfersulfat,  Trichloressigsäure,  Methylamin- 
sulfat, Kaliumbisulfat,  Ferrosulfat  ui^id  Dinatrium- 
phosphat)  mittels  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  ein 
höheres  Azetat  als  das  Hexazetat  (auf  Qg)  ’^on  unab- 
gebauter  Stärke  nicht  mehr  erhalten  werden  kann. 
Bei  Anwendung  von  Methylaminsulfat  als  Katalysator 
findet  bei  der  Stärke  ein  verhältnismäßig  starker 
Abbau  unter  Erhöhung  der  Azetylzahl  statt.  Die 
Reihe  wird  später  noch  besonders  besprochen  werden. 
Auch  in  einigen  anderen  Fällen  sind  die  Azetylzahlen 
ziemlich  weit  über  die  theoretische  Zahl  (44,8  %)  ge- 
stiegen. {Vgl.  Tabelle  111,  loo  und  200  Stunden  bei  An- 
wendung von  CuSO^  + OH2 ; CCI3COOH;  FeSO^  + OH2 ; 
und  HKSO^  als  Katalysatoren.)  Dies  ist  durchaus 
keine  neue  Erscheinung.  Skraup^),  der  auch  mit  ver- 
schiedenen Katalysatoren,  wie  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure, Stärke  azetylierte,  bemerkte,  daß  „auch  bei 
schonender  Azetylierung“  mehr  Azetyl  gefunden  wird, 
als  sich  für  die  Bruttoformel  berechnet'^).  Dieses  Mehr 
an  Azetyl  ist  vielleicht  auf  die  Bildung  von  Ameisen- 


b Zeit.  f.  Chem.  1869,  264;  Am.  Chem.  Journ.  5,  359. 
2)  Berl.  Ber.  32,  2413  [1899]. 
b Berl.  Ber.  32,  II  2413  [1899]. 
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säure,  deren  Entstehung-  schon  läng-st  vermutet  worden 
war,  zurückzuführen. 

In  den  genannten  Fällen  erhält  man  nach  Ver- 
seifung mit  Kalilauge  und  Ansäuren  mit  Essigsäure 
durch  Jod,  trotz  der  längeren  Azetylierungsdauer,  immer 
noch  die  blaue  Färbung,  die  die  Anwesenheit  von 
Stärke  zeigt.  Mit  Methylaminsulfat  ist  dies  nach 
längerer  Azetylierung  nicht  der  P'all  (Tabelle  I Nr.  52), 
sondern  man  bekommt  eine  braune  Färbung,  und  zu- 
gleich tritt  Reduktion  von  Fehlingscher  Lösung  ein 
(Tabelle  II  Nr.  72 —75),  ein  Beweis,  daß  das  Stärke- 
molekül, bis  zu  einem  gewissen  Grade  zersprengt 
worden  ist.  - Bei  Anwendung  von  Kupfersulfat  tritt 
ebenfalls  nach  langen  Azetylierungszeiten  Reduktion 
der  Fehlingschen  Lösung  ein. 

Zugleich  sei  auch  hier  bemerkt,  daß  andere  An- 
deutungen des  Zerfalls  des  Stärkemoleküls  in  den  ge- 
nannten Fällen  zu  bemerken  sind,  nämlich:  Abnehmen 
der  Viskosität  derLösung-en;  sowie  Zunahme  der  Dunkel- 
färbung, wenn  mit  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  wird. 

Zusammenfassend  kann  man  sagen,  daß,  wenn 
Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Eisessig  mit 
oder  ohne  Katalysatoren  auf  Stärke  einwirkt,  es  das 
Stärkemolekül  allmählich  immer  höher  azetyliert,  bis 
das  Hexazetat  (auf  0^2)  der  Stärke  erhalten  ist.  Hier- 
nach hört  die  Reaktion  ohne  Katalysator  oder  mit 
milde  wirkenden  Katalysatoren  auf.  Unter  dem  Ein- 
fluß stärker  wirkender  Katalysatoren  wird  das  Stärke- 
molekül dann  aber  azetylierend  abgebaut,  und  die 
Azetylzahl  geht  um  einige  Prozente  hinauf.  Sehr  viel 
weiter  gehen  Azetylierung  und  Abbau  nur  bei  Methyl- 
aminsulfat (siehe  später). 

Dem  äußeren  Aussehen  nach  unterscheiden  sich 
die  erhaltenen  Azetate  nicht  im  gering'sten.  Es  ist 
schon  erwähnt  worden,  daß  sie  alle  stark  hygro- 
skopische, amorphe  weiße  Pulver  sind.  Unter  dem 
Mikroskop  ist  die  Umwandlung  der  Stärke  bis  zum 
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Hexazetat  sehr  leicht  verfolg-bar,  ja  man  kann  sog-ar 
aus  einer  mikroskopischen  Untersuchung-  annähernd 
beurteilen,  wie  hoch  das  betreffende  Produkt  azetyliert 
ist:  Die  Körner  der  Kartoffelstärke  werden  von  außen 
immer  undurchsichtiger,  bis  allmählich  der  helle  Mittel- 
punkt verschwindet,  dann  zerfallen  die  Körner  und 
man  erhält  ein  mikroskopisch  feines,  amorphes,  un- 
durchsichtiges Pulver. 

Obgleich  diese  Azetate  dem  Ansehen  nach  ein- 
ander im  ganzen  stark  ähneln,  ist  doch  ihr  Verhalten 
gegen  Lösungsmittel,  je  nach  ihrer  Darstellung,  recht 
verschieden.  Bei  den  Stärkeazetaten  sind  folgende 
Lösungsmittel  angewandt  worden:  Wasser,  absoluter 
Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Azeton,  Essigester  und 
Eisessig.  Alle  untersuchten  Stärkeazetate  sind  in 
Äther  und  absolutem  Alkohol  unlöslich.  Allgemein 
kann  man  sagen,  daß  sie  auch  in  Wasser  unlöslich 
sind.  Ist  die  Azetylzahl  indessen  unter  7 %,  so  sind 
sie  auch  wasserlöslich  (siehe  später). 

Das  beste  von  den  untersuchten  Lösungsmitteln 
für  Stärkeazetate  ist  zweifellos  Chloroform. 

Wir  betrachten  nun  die  einzelnen  Reihen:  — 

1.  Azetylierung  ohne  Katalysator. 

Da  die  Azetylierung  hier  langsam  vor  sich  ging, 
war  Gelegenheit  geboten,  auch  die  niedrigen  Stufen 
der  Azetylierung  sogar  bei  hoher  Azetylierungs- 
temperatur kennen  zu  lernen.  Die  Löslichkeit  in  Wasser 
verschwindet  bei  fortschreitender  Azetylierung-  schnell 
{ca.  12  7o  Azetyl)  und  umgekehrt  nimmt  die  Löslichkeit 
in  Chloroform  schnell  zu.  Das  Endprodukt  ist  immer 
in  Wasser  unlöslich  und  in  Chloroform  leicht  löslich. 
Was  für  Chloroform  gesagt  ist,  gilt  auch  für  Essig- 
säure, jedoch  ist  sie  ein  nicht  ganz  so  gutes  Lösungsmittel 
als  Chloroform.  Essigester  und  Azeton  verhalten  sich 
ziemlich  gleich,  haben  aber  ein  bedeutend  schwächeres 
Lösungsvermögen,  als  die  vorher  g-enannten  Lösungs- 
mittel. 


Gutsche. 
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Die  große  Viskosität  des  Reaktionsgemisches  bei 
den  Versuchen  35,  36  und  37  ist  bemerkenswert,  denn 
in  den  nächsten  Reihen  ist  sie  nicht  zu  finden. 

Bei  80  ^ C geht  die  Azetylierung  äußerst  langsam. 
Sogar  nach  200  Stunden  sind  nur  17,6%  Azetyl  er- 
reicht. Die  Stärke  ist  nicht  gelöst.  Jodprobe  und 
Mikroskop  zeigen  die  Anwesenheit  von  noch  unver- 
änderter Stärke. 

Bei  100®  C geht  die  Reaktion  wesentlich  schneller. 
Nach  100  Stunden  ist  sie  beinahe  beendet  (43,1  %) 
und  nach  200  Stunden  ist  das  Hexazetat  (44,8  %)  er- 
reicht. Bei  dieser  Azetylierung  mit  Essigsäureanhydrid 
in  Gegenwart  von  Eisessig  geht  die  Stärke  allmählich 
in  Lösung',  die  nach  ca.  2Ö  Stunden  vollkommen  ist. 
Zur  selben  Zeit  verschwindet  die  Stärkereaktion.  Nach 
der  Verseifung  mit  Kalilauge  ist  auch  bei  allen  höher 
azetylierten  Produkten  die  Stärkereaktion  immer  leicht 
erkennbar.  Alle  diese  Azetate  geben  nach  dem  Ver- 
seifen mit  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  eine  sehr 
schwache  gelbe  Eärbung.  Fehling'sche  Lösung  wird 
nicht  reduziert,  und  die  Viskosität  des  Azetylierungs- 
gemisches ist  sehr  hoch.  Wir  dürfen  deswegen  an- 
nehmen, daß  das  Endprodukt  (Nr.  37)  ein  Hexazetat 
der  Stärke  ist. 

2.  Azetylierung  mit  Kupfersulfat. 

Sehr  viel  schneller  verläuft  die  Azetylierung  unter 
dem  Einfluß  von  Kupfersulfat.  Bei  80  ® C ist  das 
Hexazetat  nach  50  Stunden  erreicht.  Auch  in  diesem 
Eall  erfolgt  die  erste  Lösung  annähernd  beim  Triazetat. 
Auf  Tabelle  III  sind  die  Azetylzahlen  für  50,  100  und 
200  Stunden  höher  als  der  theoretische  Wert  des 
Hexazetats  (44,8  %).  Zugleich  sehen  wir,  daß  Fehling'- 
sche Lösung  reduziert  wird,  und  bei  der  Verseifung 
mit  Kalilauge  erhält  man  dunkle  Färbung'en  (zum  Teil 
Verharzungen).  Obgleich  nach  der  Verseifung  die 
Jodprobe  positiv  ausfällt,  ist  anzunehmen,  daß  die 
Sprengung  des  Stärkemoleküls  begonnen  hat.  Das 
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unter  i beschriebene  typische  Verhalten  gegen  Lösungs- 
mittel ist  hier  wieder  zu  finden.  Auch  ist  bei  richtig 
abgepaßter  Temperatur  und  Reaktionsdauer  die  ent- 
sprechende hohe  Viskosität  (Nr.  63:  50  St.  80®  C)  vor- 
handen. 

3.  Azetylierung  mit  Trichloressigsäure. 

Der  katalytische  Einfluß  von  Trichloressigsäure 
scheint  g'ering  zu  sein.  TrichloreSvSig'säure  hat  keine 
azetolytisch  spaltende  Wirkung  auf  das  Stärkemolekül, 
denn  auch  nach  200  ständiger  Azetylierung  (Nr.  31) 
bei  100®  C ist  das  Produkt  ohne  Wirkung  auf  Fehling- 
sche  Lösung.  Nach  der  Kaliverseifung  erhält  man 
unter  Jodzusatz  immer  eine  klare  blaue  Färbung,  und 
mit  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  verseift,  entsteht 
immer  eine  hellgelbe  Färbung;  zwar  wird  diese  Färbung 
bei  Nr.  3 1 bereits  dunkler.  Die  Viskosität  der  Reaktions- 
produkte ist  in  dieser  Reihe  sehr  hoch. 

Mit  Trichloressigsäure  wurde  ein  Versuch  (Nr.  76) 
angestellt,  um  den  Einfluß  größerer  Mengen  des 
Katalysators  zu  untersuchen.  Das  so  entstehende 
Produkt  enthielt  nach  50  Stunden  nur  26,2  % Azetyl. 
(Nach  der  Kaliverseifungsmethode  26,0%,  nach  der 
Schwefelsäuredestillationsmethode  26,4%.)  Es  scheint 
demnach,  als  ob  Trichloressigsäure  in  größeren  Mengen 
eher  verzögernd  als  beschleunigend  wirkt.  (Vgl.  Ver- 
suche Nr.  68:  40,5%  Azetyl  und  Nr.  76:  26,2%  Azetyl.) 
Zu  bemerken  ist,  daß  die  Chloroformlösungen  in  dieser 
Reihe  oft  nur  Pseudolösungen  sind.  (Siehe  besonders 
die  Reihe  bei  80  ^ C.) 

4.  Azetylierung  mit  Methylaminsulfat. 

Von  sämtlichen  Katalysatoren,  die  untersucht 
wurden,  ist  keiner,  der  seinen  Einfluß  gerade  bei  der 
Stärke  so  geltend  macht,  wie  Methylaminsulfat.  Unter 
dem  Einfluß  dieses  Katalysators  schreitet  die  Aze- 
tylierung sehr  schnell  vorwärts.  Methylaminsulfat 
wirkt  nicht  nur  beschleunigend  auf  die  Azetylierung, 

2* 
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sondern  zur  selben  Zeit  übt  es  auch  eine  stark 
spaltende  Wirkung  auf  das  Stärkemolekül  aus.  Bei 
8o  ® C ist  der  Verlauf  der  Reaktion  sehr  g'ut  verfolg- 
bar. Daß  der  Abbau  des  Stärkemoleküls  Hand  in 
Hand  mit  der  Azetylierung  vor  sich  geht,  ist  unzwei- 
deutig aus  den  verschiedenen  Tabellen  zu  sehen.  Schon 
bevor  das  Hexazetat  erhalten  wird  und  bevor  die 
Stärke  gelöst  ist,  wird  Fehling  sehe  Lösung  reduziert. 
Die  Ausbeute  erreicht  auch  nicht  annähernd  den 
theoretischen  Wert  (8,8  g)  für  ein  Hexazetat,  sondern 
der  Wendepunkt  findet  bei  7,8  g statt  (siehe  auch 
Zellulose  S.  36).  Bei  längerer  Azetylierung  nimmt 
die  Ausbeute  an  alkoholunlöslichen  Produkten  mehr 
und  mehr  ab,  so  daß  bei  50,  100  und  200  ständiger 
Einwirkung  bei  100  ^ C überhaupt  keine  Fällung  durch 
Zusatz  von  absolutem  Alkohol  mehr  erhalten  wurde. 
Die  Reduktion  der  Fehlingschen  Lösung  ist  auch 
in  konstantem  Steigen  begriffen.  Die  Azetylzahlen 
gehen,  sogar  bei  den  alkoholunlöslichen  Produkten, 
weit  über  den  Grenzwert  eines  Hexazetats  hinaus. 
Werte  bis  zu  52,2  7o  wurden  erhalten.  Dieses  ist  der 
theoretische  Wert  für  ein  Oktazetat  ^).  Dieses  Okt- 
azetat  ist  aber  kein  Oktazetat  der  Stärke,  denn  nach 
der  Kaliverseifung  wird  mit  Jodzusatz  in  neutraler  oder 
schwach  salzsaurer  Lösung*  eine  rotbraune  Färbung 
erhalten.  (Analog  den  Dextrinen.)  Beim  Verseifen  auf 
dem  Wasserbade  mit  Kali,  werden  nur  dunkle  Fär- 
bungen erhalten  und  starke  Verharzungen  treten  auf. 

Die  schwarzen  alkoholischen  Lösungen  der  Ver- 
suche 50,  51  und  52  wurden  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft.  Als  Rückstände  wurden  schwarze,  kleb- 
rige Produkte  erhalten,  die  1,1,  1,6  und  4,5  g 

wogen.  Azetylbestimmungen  von  diesen  Rückständen 
ergaben  das  überraschende  Resultat,  daß  sie  nur 
19,9%,  resp.  ii,o7o  und  14,3%  Azetyl  enthielten. 
Diese  Resultate  sind  nicht  genau,  da  die  klebrige 


1)  Berl.  Ber.  32,  2413  (1899). 
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Masse  in  dünner  Schicht  trotz  zweitägfigen  Trocknens 
auf  dem  Wasserbade  noch  immer  nach  Essigsäure 
roch.  Diese  Rückstände  waren  in  Wasser  leicht  löslich 
und  reduzierten  Fehlingsche  Lösung.  Mit  Kalilauge 
verseift  gaben  sie  eine  gelbbraune  Färbung  und  gaben 
keine  Fällung  mit  Phenylhydrazin. 

Um  diese  Abbauprodukte  zu  fassen,  wurde  ein 
größerer  Versuch  mit  (50  g)  dem  Zehnfachen  der  üblichen 
Mengen  angesetzt,  bei  welchem  die  Stärke  wie  sonst 
mit  Essigsäureanhydrid,  Eisessig,  Methylaminsulfat  und 
zwar  während  300  Stunden  auf  80®  C (ohne  Rühren) 
erhitzt  wurde.  Die  schwarze  dünnflüssige  Lösung  wurde 
zur  Fällung  der  gebildeten  Azetate  mit  absolutem 
Alkohol  ausgefällt  (20,5  g).  Dieses  Fällungsprodukt 
enthielt  49,8  % Azetyl  (nach  der  Schwefelsäure- 
destillationsmethode 49,5  7o,  nach  der  Kaliverseifungs- 
methode 50,2  7o.  Siehe  spez.  Teil  Seite  46). 

Das  Fällungsprodukt  wurde  mit  Kalilauge  verseift 
und  gab  eine  braune  Färbung.  Die  Jodprobe  bei  der 
verseiften  Substanz  gab  gleichfalls  eine  braune  Färbung. 
Fehlingsche  Lösung  wurde  stark  reduziert.  Die  Lös- 
lichkeitsverhältnisse entsprachen  dem  Versuch  Nr.  52. 

Das  Filtrat,  aus'  dem  die  Azetate  mit  Alkohol 
gefällt  waren,  wurde  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 
Der  schwarze  viskose  Rückstand  wurde  in  Wasser 
gelöst  (leicht  löslich)  und  mit  Schwefelsäure  versetzt. 
Diese  Lösung  wurde  der  Wasserdampfdestillation  unter- 
worfen, wobei  Verseifung  der  Azetate  stattfand  und 
Essigsäure  nebst  sonstigen  flüchtigen  Bestandteilen 
überdestillierte.  Aus  dem  Destillat  war  mit  Potasche 
nichts  aussalzbar. 

Die  Lösung  im  Destillierkolben  hatte  unlösliche 
Produkte  abgeschieden  und  wurde  wieder  filtriert. 
Der  auf  dem  Filter  bleibende  Rückstand  {8,2  g)  war 
schwarz  und  reduzierte  Fehlingsche  Lösung.  Mit 
Kalilauge  gekocht,  erhält  man  eine  gelbbraun  gefärbte 
Lösung.  In  Wasser  ist  die  Substanz  unlöslich,  quillt 
aber  sehr  stark. 
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Die  vom  Rückstände  8,2  g*  abfiltrierte  Lösung- 
wurde mit  Kalilauge  deutlich  alkalisch  gemacht,  mit 
Kohlensäure  gesättigt  und  bis  zur  Trokene  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft.  Die  feste  schwarze  Masse 
wurde  mit  feinem,  reinem  Quarzsand  verrieben  und  im 
Soxhlet  mit  absolutem  Alkohol  extrahiert.  Auf  diese 
Weise  wurden  die  Kaliumsalze,  der  eventuell  aus  Azetyl- 
stärke  entstandenen,  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtigen 
organischen  Säuren,  von  den  Zuckern  und  Kalium - 
Sulfat  getrennt. 

Die  alkoholische  Lösung  wurde  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft  und  eine  schwarze  viskose  Masse  erhalten. 

Ein  Teil  dieser  Masse  wurde  mit  trokenem  Äther 
versetzt  und  dann  mit  gasförmiger  Salzsäure  gesättigt. 
In  Alkohol  lösliche  Alkalisalze  organischer  Säuren 
waren  vorhanden,  denn  Chlorkalium  krystallisierte  aus. 
Die  große  Löslichkeit  der  Säuren  in  Wasser  und  die 
Unlöslichkeit  in  Äther  läßt  vielleicht  auf  Oxysäuren 
schließen.  Diese  Säuren  reduzierten  Fehlingsche  Lösung. 

Ein  anderer  Teil  der  organischen  Kalisalze  wurde 
mit  Methylalkohol  und  gasförmiger  Salzsäure  verestert, 
um  eventuell  feste  Methylester  der  Säuren  zu  erhalten, 
aber  auch  in  diesem  Falle  entstanden  nur  klebrige 
Reaktionsprodukte. 

Ein  dritter  Teil  der  Masse  wurde  in  Wasser  ge- 
löst und  mit  Chlorkalzium  versetzt.  Es  entstand  ein 
flockiger  Niederschlag.  Dieser  Niederschlag  löst  sich 
in  verdünnter  Salzsäure  unter  Entwicklung  eines  Gases 
(wahrscheinlich  Kohlensäure).  Wird  die  salzsaure  Lö- 
sung des  Kalziumniederschlags  mit  Ammoniak  versetzt, 
so  bekommt  man  nach  längerem  Stehen  einen  Nieder- 
schlag, der  in  Salzsäure  löslich,  aber  in  Essigsäure 
unlöslich,  und  daher  vermutlich  Kalziumoxalat  ist. 

5.  Azetylierung  mit  Kaliumbisulfat. 

Von  den  besprochenen  Katalysatoren  wirkt  auch 
Kaliumbisulfat  wie  Trichloressigsäure  wenig  beschleu- 
nigend. Bei  100®  C dauert  es  zwischen  50  und  100 
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Stunden,  bevor  das  Endprodukt  erreicht  ist.  Da  der 
Verlauf  der  Azetylierung  dem  von  Trichloressigsäure 
ähnelt,  wurde  keine  Reihe  bei  8o^  C angesetzt.  Ob- 
gleich diese  Azetate  Fehlingsche  Lösung  nicht  redu- 
zieren und  die  Ausbeuten  relativ  hoch  bleiben,  so 
scheint  doch,  nach  der  Abnahme  der  Viskosität  zu 
urteilen,  eine  langsame  azetolytische  Spaltung  ein- 
zutreten. Wie  gewöhnlich  geht  die  Stärke  allmählich 
in  Lösung  und  man  erhält  eine  feste,  hellgelbe,  zähe 
Masse.  Diese  klare  Masse  ist  ziemlich  beständig,  aber 
nach  loo  Stunden  wird  sie  schon  flüssig  und  nach 
200  Stunden  entsteht  eine  dickflüssige  Lösung,  die  sich 
dunkler  gefärbt  hat. 

6.  Azetylierung  mit  Kaliumbisulfat  ohne 

Essigsäureanhydrid. 

Bei  loo^  C wurde  ein  Versuch  angesetzt,  bei  dem 
das  Gemisch  aus  lo  g Stärke,  lo  g Kaliumbisulfat 
und  50  g Eisessig  bestand.  Es  wurde  16  Stunden 
azetyliert.  Das  Produkt  enthielt  18,5  % Azetyl,  und 
kann  mit  Versuch  No.  12  verglichen  werden.  Die 
Löslichkeiten  waren  aber  sehr  verschieden.  Es  war 
in  Äther  unlöslich,  in  Alkohol  und  Chloroform  teil- 
weise löslich,  in  Azeton  und  Essigester  schwer  löslich, 
in  Essigsäure  löslich  und  in  Wasser  leicht  löslich.  Es 
reduzierte  Fehlingsche  Lösung  stark.  Nach  der 
Verseifung  mit  Kalilauge  gab  die  Jodprobe  eine  gelbe, 
später  braune  Färbung,  mit  Kalilauge  auf  dem  Wasser- 
bade verseift  eine  dunkelgelbe  Färbung.  Gerbsäure 
gab  keine  Fällung.  Phenylhydrazin  gab  eine  Fällung, 
die  sich  beim  Kochen  zersetzte.  Es  liegt  ein  typisches 
Dextrinazetat  vor. 

7.  Azetylierung  mit  zwei  Katalysatoren. 

Ein  Versuch  mit  0,5  g Zinnchlorür  und  0,5  g 
Kaliumbisulfat  als  Kontaktsubstanz  lieferte  nach 
23  Stunden  bei  100®  C (mit  Glasrührer)  eine  hellgelbe 
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viskose  Lösung*.  Das  Azetat  enthielt  45,6%  Azetyl 
und  war  ein  normales  Hexazetat.  Es  war  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Äther,  löslich  in  Chloroform, 
Essig-ester,  Azeton  und  Eisessig*.  Fehling'sche  Lösung* 
wurde  nicht  reduziert.  Nach  der  Verseifung*  gab  die 
Jodprobe  eine  blaue  Färbung. 

8.  Azetylierung  mit  Eisenoxydulsulfat. 

Die  Wirkung  von  Ferrosulfat  läßt  sich  sehr  gut 
mit  der  des  Kupfersulfats  vergleichen.  Eisensulfat  hat 
nicht  ganz  so  stark  beschleunigende  Wirkung,  aber 
im  übrigen  ähneln  sich  die  erhaltenen  Azetate.  Das 
Endprodukt  der  Azetylierung  ist  nach  ca.  50  Stunden 
bei  100®  C erreicht.  Da  diese  Produkte  mit  Wasser 
klebrig  werden  und  sich  nicht  abfiltrieren  lassen, 
konnte  auch  das  Eisensulfat  nicht  aus  den  Stärke- 
azetaten  ausgewaschen  werden.  Es  war  deswegen 
unmöglich,  Fehlingsche  Lösung  anzuwenden,  um  auf 
eine  etwaige  Reduktion  zu  prüfen.  Die  Viskosität 
dieser  Azetate  im  Azetylierungsgemisch  entspricht  der 
des  Kupfersulfats. 

9.  Azetylierung  mit  Dinatriumphosphat. 

Nachdem  eine  Säure,  ein  saures  Salz,  und  ein  Salz, 
in  welchem  das  Metall  leicht  von  einer  Valenzstufe  zu 
einer  anderen  übergehen  kann,  als  Katalysatoren  ge- 
braucht waren,  wurde  ein  alkalisch  reagierendes  Salz 
angewandt.  Als  ein  solches  wurde  Dinatriumphosphat 
gewählt.  Es  stellte  sich  heraus,  daß  dieses  Salz  so 
gut  wie  gar  keine,  anfangs  sogar  verzögernde  Wirkung 
auf  die  Azetylierung  ausübt.  Auch  ein  Abbau  des 
Stärkemoleküls  erfolgt  nicht. 

J.  Traquair^)  erhielt  eine  Substanz,  der  er  den 
Namen  „Fekulose“  beilegt.  Dieses  Azetat  soll  zu 
Appreturzwecken  dienen.  Es  ist  niedrig  azetyliert  und 
in  Wasser  löslich. 


b Zeitsch,  f.  ang.  Chem.  1909,  2346, 
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Mit  Dinatriumphosphat  wurden  bei  den  Versuchen 
i8,  19  und  20  ähnliche  Produkte  erhalten.  Ein  Ver- 
such (Nr.  78)  wurde  bei  60*^  C.  ang*estellt,  bei  dem  das 
Azetylierungsg*emisch  44  g Eisessig  und  nur  i g 
Essigsäureanhydrid  enthielt.  Es  wurde  100  Stunden 
azetyliert.  Das  Produkt  enthielt  5,8  % Azetyl.  Wäre 
das  Anhydrid  völlig*  aufgebraucht,  so  würde  die 
Substanz  8,6  % Azetyl  enthalten.  Unter  diesen  Be- 
dingungen geht  die  Azetylierung  (bei  60^  C)  an- 
scheinend über  die  genannte  Azetylzahl  nicht  hinaus. 
Das  Produkt  ist  auch  in  Wasser  besonders  leicht 
löslich  und  gibt  eine  klare  viskose  Lösung.  Nach 
längerem  Stehen  gelatiniert  die  Lösung  nicht.  Die 
erhaltene  hohe  Wasserlöslichkeit  scheint  auf  die  An- 
wendung des  Natriumphosphats  zurückzuführen  zu  sein.. 

In  der  Reihe  ohne  Katalysator  (Nr.  56)  wurde  mit 
viel  Essigsäureanhydrid  in  kurzer  Zeit  auch  ein  Produkt 
erhalten,  das  in  Wasser  nicht  ganz  so  leicht  löslich 
war.  Es  ist  zunächst  nicht  zu  entscheiden,  ob  6,0  %, 
Azetyl  für  die  Löslichkeit  wesentlich  ist  oder  nicht. 
Das  Azetat  kann  als  Monoazetat  (auf  C.24)  angesehen 
werden.  (Theoretisch  6,2  % Azetyl,  erhalten  Nr.  78  : 
5,8^0  und  Nr.  19:  6,1  %.) 


Ausbeute. 

Die  Ausbeute  war  bei  den  Stärkeazetaten  immer 
viel  schwerer  zu  bestimmen,  als  bei  den  Zelluloseaze- 
taten.  Die  Produkte  zogen  sehr  leicht  Wasser  an,, 
wurden  schleimig  und  erschwerten  so  das  Waschen 
und  Filtrieren.  Auch  mußte  in  den  meisten  Fällen,, 
wegen  des  darin  enthaltenen  Katalysators,  ein  nicht 
genau  bestimmbarer  Aschenkorrektionsfaktor  ange- 
bracht werden  (siehe  spez.  Teil  Seite  44).  Aus  den 
Tabellen  V und  VI  ist  zu  sehen,  daß  die  Ausbeute  in 
den  meisten  Fällen  hinter  der  theoretisch  berechneten 
Menge  (siehe  Seite  14)  zurückbleibt.  In  den  Reihen,, 
in  denen  Abbau  stattgefunden  hat,  ist  die  Ausbeute 


noch  g-eringer,  da  die  Abbauprodukte  in  absolutem 
Alkohol  löslich  sind.  Dieses  ist  besonders  deutlich  in 
der  Methylaminsulfatreihe  zu  sehen. 

II.  Zelluloseazetate. 

Im  speziellen  Teil  wird  gezeigt  werden,  daß  die 
Azetylbestimmungen  bei  den  Zelluloseazetaten  wesent- 
lich schwerer  auszuführen  sind  als  bei  den  Stärke- 
azetaten 

Trotzdem  ist  es  mir  gelungen,  eine  Methode  der 
Azetylbestimmung  auch  in  der  Zellulosereihe  auszu- 
arbeiten, bei  der  viele  Azetylbestimmungen  leicht 
nebeneinander  auszuführen  sind,  und  die  an  Genauig- 
keit die  bisher  vorgeschlagenen  Methoden  übertrifft 
(vgl.  spez.  Teil). 

Bei  der  Azetylierung  der  Zellulose  wurden  drei 
Reihen  mit  neuen,  bei  der  Stärke  nicht  angewandten 
Katalysatoren  angesetzt,  nämlich  mit  Zinnchlorür, 
Ammoniumpersulfat  und  Pyridinsulfat.  Ferrosulfat  und 
Dinatriumphosphat,  die  bei  der  Stärke  zur  Azetylierung 
dienten,  wurden  bei  der  Zellulose  nicht  als  Katalysa- 
toren benutzt. 

Wir  sahen,  daß  bei  der  Azetylierung  der  Stärke 
die  Katalysatoren  nur  eine  mehr  oder  minder  be- 
schleunigende Wirkung  ausübten,  und  daß  das  Stärke- 
molekül nicht  leicht  zersprengbar  ist;  nur  Methylamin- 
sulfat bildete  eine  Ausnahme. 

Bei  der  Zellulose  ist  das  Verhalten  anders.  Ar- 
beitet man  unter  denselben  Bedingungen  wie  bei  der 
Stärke,  so  geht  die  Azetylierung  schneller  vor  sich, 
aber  sowie  — teilweise  sogar  bevor  — das  Hexazetat 
{auf  Cjg)  erhalten  wird,  beginnt  ein  starker  Abbau  des 
Zellulosemoleküls  (vgl.  Tabellen  IX,  X,  XI  und  XII). 

Die  Beständigkeit  des  Stärkemoleküls  gegenüber 
dem  Zellulosemolekül  bei  der  Azetylierung  ist  auffallend, 
da  durch  Kochen  mit  verdünnten  wässerigen  Säuren 
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und  durch  Behandlung  mit  Diastase  die  Stärke  viel 
leichter  als  die  Zellulose  gespalten  wird. 

Zeichen  des  Abbaus  der  Zellulose  sind: 

1.  Dunkle  Farbe  des  Azetylierungsgemisches, 

2.  Dunkelfärbung,  wenn  das  Azetat  mit  Kalilauge 
gekocht  wird, 

3.  Reduktion  der  Fehlingschen  Lösung, 

4.  starkes  Abnehmen  der  Viskosität  des  Azety- 
lierungsg'emisches. 

Die  Lösung*  des  Zelluloseazetats  wird  bei  andau- 
ernder Azetylierung  immer  dunkler  und  dünnflüssiger, 
bis  zuletzt  eine  schwarze,  dünnflüssige  Lösung  erhalten 
wird.  Je  nach  dem  angewandten  Katalysator  schreitet 
der  Abbau  des  Zellulosemoleküls  mehr  oder  minder 
schnell  fort.  Wie  bei  der  Stärke,  ist  bei  der  Zellulose 
von  den  untersuchten  Katalysatoren  (Kupfersulfat, 
Trichloressigsäure,  Methylaminsulfat,  Kaliumbisulfat) 
das  Methylaminsulfat  am  wirksamsten.  Wir  sahen  bei 
der  Stärke,  daß  unter  dem  Einfluß  von  Trichloressig- 
säure, Kaliumbisulfat,  Dinatriumphosphat  gar  kein,  und 
mit  Kupfersulfat,  Eisensulfat  nur  geringer  Abbau  ein- 
tritt.  Aber  selbst  in  den  genannten  Fällen  ist  in  der 
Stärkereihe  ein  Abbau  nur  nach  andauernder  Azety- 
lierung zu  bemerken.  Bei  andauernder  Azetylierung 
der  Zellulose  mit  oder  ohne  Katalysator  findet  bei 
erhöhter  Temperatur  schließlich  immer  Abbau  statt. 

Da  die  Azetate  dieser  Abbauprodukte  zunächst 
wasserunlöslich  bleiben  und  die  Azetate  mit  Wasser 
gefällt  wurden,  fallen  die  Ausbeuten  fast  stets  gleich 
hoch  aus.  Um  diesen  Abbau  quantitativ  zu  bestimmen, 
wurde  der  Reduktionswert  mit  Fehlingscher  Lösung 
(Kupferzahl)  und  die  Viskosität  der  bei  der  Azety- 
lierung direkt  erhaltenen  Lösungen  ermittelt.  (Vgl. 
spez.  Teil.)  Die  Genauigkeit  der  Bestimmungen  der 
Kupferzahl  kann  etwa  auf  + 0,5  7o  angenommen 
werden.  Schwalbe^)  gibt  die  Reduktionswerte  der 


b Berl.  Ber.  40,  1347  (1907). 
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verschiedenen  Zellulosen,  Oxyzellulosen  und  Hydro- 
zellulosen  gegen  Fehlin gsche  Lösung  in  Prozenten 
Kupfer  an.  Dasselbe  Prinzip  ist  auch  hier  verfolgt 
worden. 

Ein  weiterer  wesentlicher  Unterschied  zwischen 
der  Zellulose-  und  der  Stärkeazetylierung  ist  die  physi- 
kalische Beschaffenheit  des  erhaltenen  Azetats,  Bei 
der  Stärke  erhält  man  immer  ein  feines,  amorphes, 
schneeweißes,  stark  hygroskopisches  Pulver.  Die  mit 
Wasser  gefällten  Zellul oseazetate  sind  schwach  ge- 
färbte Gallerten;  sowie  aber  der  Abbau  zunimmt, 
wandeln  sie  sich  in  weiße  Pulver  um.  Letztere  sind 
äußerlich  kaum  von  den  Stärkeazetaten  zu  unter- 
scheiden. Die  Gallerten  reduzieren  Fehlingsche 
Lösung  wenig  oder  gar  nicht  und  geben  viskose 
Lösungen  in  Eisessig.  Die  Pulver  lösen  sich  leicht  in 
Eisessig,  die  Lösungen  sind  aber  dünnflüssig.  Die 
Pulver  reduzieren  Fehlingsche  Lösung  leicht  und 
stark. 

Das  Verhalten  der  Zelluloseazetate  gegen  heiße 
Kalilauge  entspricht  dem  der  Stärkeazetate.  Die- 
jenigen Zelluloseazetate,  die  Fehlingsche  Lösung 
stärker  reduzieren,  von  etwa  6,3  Vo  Kupfer  an,  geben 
beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade 
gelbbraune  bis  braune  Färbung*en.  In  den  Fällen,  in 
denen  Fehlingsche  Lösung  nicht  reduziert  wird,  er- 
hält man  nur  hellgelbe  bis  gelbe  Färbungen. 

Den  Azetylierungsvorgang  mikroskopisch  zu  ver- 
folgen, wie  es  früher  bei  der  Stärke  geschehen  konnte, 
ist  hier  nicht  möglich. 

Nach  ihrem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  ähneln 
die  Zelluloseazetate  den  Stärkeazetaten  schon  mehr. 
Auch  hier  waren  alle  Azetate  in  Wasser,  absolutem 
Alkohol  und  Äther  unlöslich.  Chloroform  ist  wieder 
das  beste  Lösungsmittel;  dann  folgen  Essigsäure,  Azeton 
und  Essigester. 
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Einfluß  der  Menge  des  Katalysators. 

Mit  Trichloressigsäure  (Versuch  Nr.  131)  und 
Methylaminsulfat  (Versuch  Nr.  132)  wurden  zwei  Ver- 
suche ang-esetzt,  um  den  Einfluß  der  Meng-e  des  Kataly- 
sators zu  studieren.  Beide  Versuche  wurden  50  Stunden 
bei  80®  C mit  5,0  g-,  anstatt  wie  sonst  mit  0,5  g-  Kataly- 
sator azetyliert. 

Trichloressigsäure.  Der  Vergleich  von  Ver- 
such Nr.  103  mit  Versuch  Nr.  131  zeigt,  daß  die 
Azetylierung  mit  vielTrichloressigsäure  nicht  wesentlich 
anders  verläuft.  Die  erhaltenen  Azetylzahlen  sind : 

Versuch  Nr.  Trichloressigsäure  Zeit  Azetyl 

103  0.5  g 50  St.  43,5 

131  5.0  g 50  St.  47,5 

Nr.  131  ist  etwas  löslicher  in  Essigester,  Azeton 
und  Eisessig  als  Nr.  103. 

Methylaminsulfat.  Wird  Methylaminsulfat  in 
größeren  Mengen  angewandt,  so  wird  die  Azetylierung 
gegenüber  dem  Abbau  etwas  verlangsamt. 

Versuch  Nr.  Methylaminsulfat  Zeit  Azetyl  Kupferzahl 

108  0,5  g 50  St.  49,1  12,6 

132  5,0  g 50  St.  42,7  19,9 

Die  Löslichkeitsverhältnisse  von  beiden  Azetyl- 
produkten  sind  annähernd  gleich. 

Da  die  anderen  untersuchten  Katalysatoren  in 
größeren  Mengen  nicht  löslich  waren,  konnten  ent- 
sprechende Versuche  nicht  ausgeführt  werden. 

Vergleich  der  Nitrierung  und  Azetylierung  der 
Zellulose;  Schwefelsäurewirkung. 

Es  gibt  wohl  keine  Reaktion,  die  so  lange  und 
so  eingehend  studiert  worden  ist,  wie  die  Nitrierung 
der  Zellulose.  Trotz  der  großen  Zeit,  Mühe  und  Kosten, 
die  diesem  interessanten  Vorgänge  teils  wegen  rein 
wissenschaftlicher  teils  wegen  technischer  Interessen 
gespendet  worden  sind,  ist  die  genauere  Konstitution 
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der  Zellulose  noch  immer  eine  terra  incog-nita  g-e- 
blieben.  Erst  jetzt  scheint  es  möglich,  auch  durch  die 
Azetylierung  der  Zellulose  das  Zellulosemolekül  näher 
kennen  zu  lernen.  Es  ist  deswegen  von  Interesse^ 
den  Vorgang*  der  Nitrierung  mit  dem  der  Azetylierung 
zu  vergleichen. 

Bei  der  Nitrierung  der  Zellulose  wird  fast  immer 
ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
angewandt.  Früher  war  man  der  Meinung,  daß  die 
Schwefelsäure  nur  als  wasserentziehendes  Mittel  wirkte. 
Bei  der  Azetylierung  der  Zellulose  zeigen  Franchi- 
monts^)  Versuche  unzweideutig,  daß  Schwefelsäure 
stark  katalytisch  wirkt.  Bei  der  Nitrierung  der  Zellulose 
ließ  sich  der  Beweis  nicht  so  einwandsfrei  führen.  Die 
Sulfoverbindungen  der  polyhydroxylhaltigen  Ver- 
bindungen sind  meist  sehr  zersetzlich,  z.  B.  Glyzerin- 
schwefelsäure und  Zelluloseschwefelsäure.  Die  technisch 
hergestellten  Nitrate  der  Zellulose  müssen  ganz  neutral 
reagieren.  Sind  sie  nicht  neutral,  so  enthalten  sie 
Schwefelsäure  in  Form  saurer  Ester  und  zersetzen  sich 
dann  leicht  unter  Entwicklung  nitroser  Dämpfe.  Sind 
solche  schwefelsäurehaltigen  Produkte  in  Nitrozellulosen 
in  größerer  Menge  vorhanden,  so  endet  die  Zersetzung 
häufig  mit  Explosionen. 

Ein  anderer  Grund  zur  Annahme  gebundener 
Schwefelsäure  bei  der  Bereitung  der  Nitrozellulosen 
ist  folgender.  Es  ist  eine  lange  bekannte  Tatsache, 
daß  die  Zellulosenitrate  schwer  von  den  letzten  Spuren 
der  Nitriersäure  zu  befreien  sind.  Wenn  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  wird,  bleiben  ungefähr  2 7o  Schwefel- 
säure in  der  Faser.  Wird  jedoch  dasselbe  Nitrat  mit 
Wasserdampf  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Potasche  behandelt,  so  ist  es  möglich,  ein  neutrales, 
stabiles  Produkt  zu  erhalten.  Bei  den  letzten  beiden 
Verfahren  wird  das  Sulfat  schneller  und  leichter  ver- 


h Berl.  Ber.  12  II,  1941  (1879);  Comptes  Rendus  89,  711. 
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seift.  Ähnliches  ist  bei  der  Nitrierung  des  Glyzerins- 
beobachtet worden. 

Croß,  Bevan  und  Jenks^)  wollen  sogar  die 
neutralen  Nitrozellulose  - Schwefelsäurerester  und 
Azetozellulose-Schwefelsäurerester  isoliert  haben.  Sie 
schreiben  diesen  Estern  die  auffallende,  wie  mir  scheint 
sehr  zweifelhafte  Eigenschaft  zu,  daß  sie  gegen  alka- 
lische Verseifungsmittel  bemerkenswert  beständig  aber 
gegen  Wasser  äußerst  empfindlich  seien^). 

Wird  Zellulose  mit  einem  Gemisch  von  Essigsäure- 
anhydrid und  Salpetersänre  behandelt,  so  erhält  man 
nach  Smith  und  Berl^)  nur  Nitrate  der  Zellulose.- 
Die  nitrierende  Wirkung  des  Gemisches  ist  um  so 
stärker,  je  mehr  Essigsäureanhydrid  es  enthält.  Man 
erhält  auf  diese  Weise  hochnitrierte  Produkte. 

Viele  von  den  bei  der  Azetylierung  der  Zellulose 
angewandten  Katalysatoren  enthalten  Schwefelsäure^ 
Es  wurde  deswegen  geprüft,  ob  die  erhaltenen  Azetate 
auch  schwefelsäurehaltig  waren.  Wo  sich  qualitativ 
Schwefelsäure  nachweisen  ließ,  wurden  quantitative  Be- 
stimmungen gemacht.  Wie  unten  gezeigt  werden 
wird,  enthielten  etliche,  nicht  alle  Azetate  Schwefel- 
säure. Daß  diese  Schwefelsäure  nur  mechanisch  an 
der  Azetylzellulose  haftete,  ist  nicht  gut  möglich,  da 
alle  Azetate  nach  dem  Fällen  mit  Wasser  gründlich 
in  fließendem  kalten  Wasser  gewaschen  wurden  (siehe 
spez.  Teil).  Die  Azetate,  die  mittels  Kupfersulfat  er- 
halten wurden,  waren  stets  sulfatfrei  (siehe  Seite  37), 
weil  hier  stets  die  hochazetylierten  Produkte  erhalten 
wurden. 

Anders  verhält  es  sich  in  den  Methylaminsulfat-, 
Kaliumbisulfat-  und  Amm.onium persulfatreihen.  In  den 
letzten  drei  Reihen  sind  einige,  nicht  alle  Produkte 
sulfathaltig.  Quantitativ  sind  die  Resultate  auch  inter- 
essant. 


b Berl.  Ber.  3^,  2496  (1901). 
b Berl.  Ber.  38,  1859  (1905). 
®)  Berl.  Ber.  41,  1837  (1908). 
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Nr. 

Katalysator 

Zeit  Temperatur 

0/0  Azetyli) 

®/o  Schwefel- 
säure 

I2I 

HKSO^ 

9 

8o»  C 

14,5 

1,6 

122 

?? 

26 

55 

38,2 

2,8 

123 

V 

50 

5? 

39,6 

4,0 

124 

» 

100 

44,7 

1,5 

125 

200 

45,8 

0,0 

157 

(CH3NH,),H,S0* 

4 

60»  C 

10,3 

3,8 

158 

8 

35,0 

4,2 

159 

IO 

» 

43,1 

i,i 

150 

26 

5; 

45,2 

0,0 

142 

(NHJ,S,0, 

9 

00 

0 

0 

0 

44,5 

0,5 

143 

j: 

26 

46,6 

0,0 

153 

r, 

50 

60®  c 

42,3 

0,8 

154 

r 

100 

46,5 

0,0 

Die  Schwefelsäure  steigt 

allmählich  bis  zu  einem 

Grenzwert  und  nimmt  dann  wieder  allmählich  ab,  um 
bei  dem  Hexazetat  ganz  zu  verschwinden  (vgl.  Croß 
und  Bevan^).  Alle  Hexazetate  (auf  C^g)’  einem 

schwefelsäurehaltigen  Katalysator  hergestellt  wurden, 
waren  sulfatfrei.  Die  sulfathaltigen  Azetate  verkohlen 
beim  Trocknen  (loo,®  C)  imi  Vakuum  und  mußten  des- 
wegen bei  niedriger  Temperatur  getrocknet  w^erden. 
Croß  und  Bevan^j  fanden  ähnliche  Verhältnisse  bei 
den  Azetozellulosesulfaten.  Diese  Zelluloseazeto- 
schwefelsäurerester  lösen  sich  im  allgemeinen  im 
Azetylierungsgemisch  bei  einem  geringerem  Azetyl- 
gehalt,  als  die  nicht  sulfathaltigen  Azetate,  die  sich 
beim  Hexazetat  erst  lösen,  wie  z.  B.  bei  der  Versuchs- 
reihe ohne  Katalysator  (Nr.  138:  46,5  % Azetyl).  Bei 
Anwendung  von  Methylaminsulfat  beginnt  die  Zellulose 
sich  bei  35,0%  Azetyl  (Nr.  158)  zu  lösen.  In  der 
Kaliumbisulfatreihe  ist  die  Lösung  bei  38,2%  Azetyl 
(Nr.  122)  fast  vollständig;  hingegen  bei  Anwendung 

b Berechnung  dieser  Zahlen  siehe  Seite  49. 

2)  Berl.  Ber.  38,  3539  (1905). 

b Berl.  Ber.  38,  II  1859  (1905). 
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von  Zinnchlorür  ist  bei  36,570  Azetyl  (Nr.  116)  sogar 
die  Faser  der  Zellulose  noch  vorhanden. 

Bemerkenswert  ist,  daß,  sowie  Schwefelsäureester 
der  Zellulose  gebildet  werden,  auch  die  Reduktion  der 
Fehlingschen  Lösung*  eintritt,  selbst  wenn  die  Zellulose 
sich  noch  nicht  gelöst  hat  (vgl.  Kaliumbisulfat  und 
Methylaminsulfatreihen). 


Hödister  Grad  der  Esterifikation. 

a)  Bei  der  Nitrierung. 

Mittels  Salpeterschwefelsäure  ist  der  höchste  Grad 
der  Nitrierung  nach  Guttmann  13,92  7o  N,  nach 
Lunge  und  Weintraub^)  13,87  7oN.  Hoitsema^) 
nitrierte  in  Gegenwart  von  Phosphorsäureanhydrid  an 
Stelle  von  Schwefelsäure  und  erhielt  14,0  7o  N. 

Diese  hochnitrierten  Produkte  sind  aber  „unstabil“; 
(13,5  7o  N ist  stabil)  sie  unterliegen  beim  Lagern  der 
Zersetzung  unter  Stickstoffverlust.  Der  theoretische 
Wert  für  ein  Hexanitrat  (auf  C12)  ist  14,16  7o  N. 
Sollte  das  Zellulosemolekül  (auf  sechs  Hydroxyl- 
gruppen haben,  so  ist  es  aus  den  erwähnten  Gründen 
trotzdem  nicht  zu  verwundern,  daß  das  Hexanitrat  in 
der  Praxis  nicht  erhalten  werden  kann.  Denn  Will '^) 
schreibt  die  starken  Zersetzungen  hochnitrierter  Pro- 
dukte in  verschiedenen  Arbeiten  der  Wirkung  ge- 
ringer Mengen  von  unbekannten  Substanzen  zu,  die 
die  Nitrozellulose  beim  Lagern  katalytisch  zersetzen 
und  in  einen  „Grenzzustand“  überführen.  Wie  schnell 
und  bei  welchem  Stickstoffgehalt  dieser  Gleichgewichts- 
zustand sich  einstellt,  ist  von  der  Lagerungstemperatur 
und  dem  Nitrierungsgrad  des  ursprünglichen  Nitrats 
abhängig.  Die  Erfahrungen  in  der  Technik  bestätigen 
dieses  Resultat,  denn  Kollodiumwolle  (bis  i2  7o  N)  ist 


h Zeitsch.  f.  ang.  Chem.  1899,  144. 

7 Zeitsch.  f.  ang.  Chem.  1898,  173. 

Die  Schießbaumwolle.  Escales,  171  — 177. 
Gut  8 che. 
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bekanntlich  viel  leichter  stabil  zu  erhalten  als  Schieß- 
baumwolle (über  12,5%  N)- 

Smith  und  Berl  untersuchten  die  Zellulose- Azeto- 
Nitrate.  Sie  erhielten  Produkte,  die  folgfende  Zu- 
sammensetzung- hatten: 


Nitrierungzeiten 

Stickstoff 

Azetyl 

Stunde 

0/ 

Io 

0/ 

Io 

V. 

4,06 

24,94 

I 

4,06 

24,94 

2 

4,81 

29,55 

4 

4,81 

29,55 

12 

2,51 

34,68 

Sechs  und  nicht  mehr  Hydroxylg-ruppen  waren 
durch  Säurereste  ersetzt. 

b)  Bei  der  Azetylierung  (Beziehung  zwischen 
Azetyl-  und  Kupferzahlen). 

Betrachten  wir  nun  die  Azetylzahlen  auf  TabellenIX 
und  X,  so  sehen  wir,  daß  Werte  erhalten  wurden,  die 
weit  über  das  Hexazetat  (44,8  %)  hinausgehen.  Wie' 
sind  diese  hohen  Azetylzahlen  zu  erklären? 

Schon  Vignon,  Leon  und  Gerin  haben  nach- 
gewiesen, daß  die  Zellulosenitrate  Aldehyde  sind  und 
daher  reduzierend  auf  die  Fehlin  gsche  Lösung  wirken. 
Tabellen  XI  und  XII  zeigen  das  Gleiche  für  die  Zellu- 
loseazetate. 

Es  ist  bekannt,  daß  es  bei  Anwendung  von  zahl- 
reichen Katalysatoren  möglich  ist,  die  verschiedensten 
Aldehyde  (siehe  Seite  12)  zu  azetylieren  und  die  ent- 
sprechenden Diazetylverbindungen  darzustellen.  Auch 
ist  es  z.  B.  beim  Cineol  gelungen,  ein  Brückensauerstoff 
zu  sprengen  und  zu  azetylieren.  Als  besonders  ge- 
eigneter Katalysator  bei  Cineol  zeigte  sich  wasser- 
freies Eisenchlorid  ^). 

Durch  die  Annahme  einer  oder  mehrerer  Aldehyd- 


h Berl.  Ber.  40,  I 903  (1907). 

Dissertation  Transier,  Heidelberg  (1907). 
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gruppen  wären  die  hohen  Azetylzahlen  erklärbar.  Denn 
in  den  Reihen:  ohne  Katalysator,  mit  Kupfersulfat, 
Trichloressig'säure,  Kaliumbisulfat  und  Zinnchlorür  geht 
die  Zahl  nicht  weit  über  das  Hexazetat  hinaus  (vgl.  spez. 
Teil).  Nur  bei  Anwendung  von  Methylaminsulfat  und 
Ammoniumpersulfat  werden  sehr  viel  höhere  Werte 
erhalten,  wie  schon  früher  von  Skraup  bei  Schwefel- 
säure und  im  hiesigen  Laboratorium  bei  Schwefelsäure 
und  bei  Eisenchlorid  beobachtet  wurde.  Aus  Tabelle  XV 
sehen  wir,  daß,  sowie  diese  sehr  hohen  Werte  er- 
halten werden,  die  Ausbeute  infolge  Wasserlöslichkeit 
der  azetylierten  Abbauprodukte,  im  Sinken  begriffen 
ist.  Diese  Aldehydgruppe  (oder  Aldehydgruppen)  muß 
latent  sein,  denn  warum  reduzieren  viele  niedrig  aze- 
tylierte  Zellulosen  und  die  Zellulose  selbst  Fehlingsche 
Lösung  nicht?  Durch  die  quantitative  Bestimmung 
der  Kupferzahlen  habe  ich  gewisse  Tatsachen  auf- 
decken können.  Es  ist  auffallend,  wie  oft  die  Zahl 
6,3% + 0,5^0  und  ein  einfaches  Multiplum  dieser  Zahl 
erhalten  wurde  (in  Tabellen  XI  und  XII  *6,3;  *12,6 
angedeutet).  Es  scheint,  daß  die  Aufschließung  der 
Aldehydgruppen  nicht  in  kontinuierlich  fortschreitender 
Reaktion  vor  sich  geht,  sondern  gewisse  Haltepunkte 
zeigt.  Diese  Erscheinung  geht  besonders  deutlich  aus 
den  Kupferzahlen  hervor,  die  bei  der  Anwendung*  der 
Katalysatoren  Kupfersulfat,  Kaliumbisulfat  (6,3  7o)  und 
Methylaminsulfat  (6,3  7o  und  12,6  7o)  erhalten  wurden. 

Solange  die  Kupferzahl  um  6,3  7o  schwankt, 
bleibt  die  Viskosität  verhältnismäßig  hoch,  aber  sowie 
die  doppelte  Zahl  (12,6  7o)  erreicht  ist,  sinkt  die  Vis- 
kosität schnell.  Was  von  der  Viskosität  gesagt,  gilt 
auch  für  die  Ausbeute  (siehe  Tabellen  XIII,  XIV 
und  XV). 

Solange  die  Kupferzahl  unter  6,3  7o  bleibt,  ist 
das  Azetat  nach  den  Fällen  mit  Wasser  immer  eine 
Gallerte  (wenn  überhaupt  die  Zellulose  hoch  genug 
azetyliert  und  deshalb  im  Azetylierungsgemisch  gelöst 


h Berl,  Ber.  32,  II  2413  (1899). 


3* 


36 


ist),  aber  sowie  höhere  Werte  der  Kupferzahl  erhalten 
werden,  fällt  das  Azetat  als  Pulver  aus. 

Wird  die  Kupferzahl  6,3  ®/o  auf  die  verseifte  Azeto- 
zellulose  umgerechnet,  so  erhält  man  7,8%.  Schwalbe^) 
erhielt  für  Oxyzellulose  7,6  %. 

Vig'non^)  studierte  die  quantitative  Reduktion 
der  F ehling-schen  Lösung  bei  der  Nitrozellulose.  Auch 
er  erhielt  ähnliche  Haltepunkte  und  behauptet,  daß 
die  Reduktion  unabhängig  ist  von  dem  Grad  der 
Nitrierung  und  gleich  für  Nitrozellulose  und  Nitro- 
oxyzellulose  ist. 

Die  Kupferzahlen  für  die  verschiedenen  Zucker 
mußten  bekanntlich  empirisch  festgestellt  werden. 
Deswegen  kann  auch  bei  den  Zelluloseazetaten  kein 
zu  großer  Wert  auf  die  eigentliche  Zahl  6,3%  bzw. 
7,8%  gelegt  werden. 

Nehme  ich  an,  daß  6,3%  Kupfer  einer  freien 
Aldehydgruppe  entsprechen,  und  daß  das  Zellulose- 
molekül, wie  auch  Croß  und  Bevan^)  annehmen, 
^24^40^20  komme  ich  zu  dem  Schluß,  daß  durch 

die  Azetylierung  mit  denjenigen  Katalysatoren,  (z.  B. 
Methylaminsulfat)  bei  denen  zwei  Haltepunkte  in  den 
Kupferzahlen  (bei  6,3  7o  und  1 2,6%)  beobachtet  werden, 
in  den  Azetylierungsprodukten  die  die  Kupferzahl 
i2,6®/o  erreichen,  wenigstens  zwei  Aldehydgruppen 
aufgeschlossen  sein  müssen. 

Geht  die  Azetylierung  noch  weiter,  so  nehmen 
die  Kupfer-  und  Azetylzahlen  stark  zu,  die  Viskosität 
und  Ausbeute  sinkt  auf  ein  Minimum.  Man  erhält 
aber  nicht  wieder  einen  gleichen  Haltepunkt  der 
Kupferzahlen.  Zufall  ist  es,  daß  in  der  Methylamin- 
sulfatreihe die  letzte  Zahl  gerade  das  achte  Multiplum 
von  6,3  ist  (50,7%).  Ob  die  über  12,6%  liegenden 
Kupferzahlen  noch  zugunsten  eines  Zellulosemoleküls 


h Berl.  Ber.  40,  1347  (1907). 

2)  Bull.  Soc.  Chim.  (3)  25,  130  (1901). 
^)  Researches  on  Cellulose  1895  — 1905- 
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g*ezählt  werden  können,  ist  sehr  zweifelhaft.  In  diesen 
Fällen  (Versuche  iio,  135,  145,  146)  sind  die  Ver- 
seifung-sprodukte  der  Azetate  mit  Kalilaug-e  wasser- 
löslich und  das  Azetat  ist  teilweise  verharzt,  oder  es 
hat  Säurebildung-  stattg-efunden. 

Ob  die  erste  fr eig-ein achte  Aldehydg-ruppe  so- 
g-leich  azetyliert  wird,  oder  ob  zunächst  auch  noch 
eine  zweite  Aldehydg-ruppe  aufg-eschlossen  wird,  hängt 
von  den  verschiedensten  Faktoren  ab.  Der  eine 
Katalysator  kann  in  größerem  Maße  den  Abbau  (siehe 
Kaliumbisulfatreihe  bei  80®),  der  andere  mehr  die 
Azetylierung*  (siehe  Trichloressigsäure  bei  80®)  be- 
günstigen. Auch  kann  bei  verschiedenen  Reaktions- 
temperaturen bei  gleichem  Katalysator  der  eine  Vor- 
g*ang  (Aufdeckung  der  Aldehydgruppe)  gegenüber 
dem  anderen  (Azetylierung  der  Aldehydgruppe)  stärker 
beschleunigt  sein. 

Für  ein  Azetat,  in  welchem  zwölf  Hydroxyl- 
gruppen (auf  C24)  und  eine  Aldehydgruppe  azetyliert 
ist,  verlangt  die  Theorie  48,7%  Azetyl.  Bemerkt  soll 
werden,  daß  in  Fällen,  in  denen  Azetylierung  und 
Abbau  beide  schnell  und  konstant  fortschreiten  (Methyl- 
aminsulfat- und  Ammoniumpersulfatreihe),  die  Aze- 
tylierung der  ersten  Aldehydgruppe  (6,3  7o)  vollständig 
ist,  sowie  die  Kupferzahl  hinauf  geht  und  12,6%  er- 
reicht wird:  Versuch  Nr.  107  hat  48,9%  Azetyl  er- 
reicht, Bei  Ammoniumpersulfat  liegt  die  Zahl  i2,67o 
Kupfer  zwischen  Versuch  144  und  145,  also  muß  auch 
hier  bei  i2,67o  Kupfer  die  Azetylzahl  höher  als  46,6  ®/o 
und  weniger  als  55,5%  sein. 

Kupfersulfat  scheint  die  Freilegung  der  Aldehyd- 
gruppen in  der  Zellulose  gegenüber  der  Azetylierung 
zu  begünstigen,  obwohl  in  anderen  Fällen  (Azetylierung 
von  Benzaldehyd  usw.)  gerade  das  Kupfersulfat  sich 
zur  Azetylierung  der  Aldehydgruppen  besonders  gut 
erwiesen  hat.  Die  erhaltenen  Azetylzahlen  steigen 


')  Dissertation  Jung,  Heidelberg  1908. 
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zwar  auch  hier  über  das  Dodekaazetat  (CgJ  hinaus, 
aber  sogar  wenn  die  zweite  Aldehydgruppe  aufge- 
schlossen ist  (Versuch  115,  200  Stunden),  bleibt  die 
Azetylzahl  noch  immer  konstant.  Die  Azetylierungen, 
die  bei  60®  C ausgeführt  wurden,  geben  niedrigere 
Azetylzahlen  für  die  entsprechende  Kupferzahl.  Möglich 
ist  es  deswegen,  daß  bei  100^  C die  Azetylierung  so 
begünstigt  wird,  daß  bei  dieser  höheren  Temperatur 
die  erste  und  ev.  auch  die  zweite  Aldehydgruppe 
gleichzeitig  mit  ihrer  Freilegung  auch  azetyliert  wird. 

Viskosität. 

' (Siehe  Tabellen  XIII  und  XIV.) 

Wenn  bei  den  Azetylierungen  der  Abbau  des 
Zellulosemoleküls  schnell  stattfindet  (Methylaminsulfat- 
und  Ammoniumpersulfatreihe),  fällt  die  Viskosität 
konstant.  Ist  geringer  Abbau  vorhanden  (alle 
anderen  Reihen),  so  steigt  und  fällt  die  Viskosität 
abwechselnd.  Dieses  Steigen  und  Fallen  der  Viskosität 
kann  in  Beziehung  zu  den  Haltepunkten  der  Kupfer- 
zahlen gebracht  werden.  Ist  die  Kupferzahl  unter 
6,3  dann  schwankt  die  Viskosität  zwischen  mindestens 
zwei  Maxim a.  Diese  auffallende  Erscheinung  findet 
vielleicht  ihre  Erklärung  durch  sekundär  einsetzende 
Kondensationen  oder  Isomerisationen.  Die  Lösungen, 
die  mit  Kupfersulfat  als  Katalysator  erhalten  wurden, 
waren  körnig. 

Ist  die  Kupferzahl  über  6,3%,  dann  findet  ständiges 
starkes  P'allen  der  Viskosität  statt. 

Viele  von  den  Azetylierungslösungen  werden, 
wenn  sie  niedrig  azetyliert  sind,  nach  längerem  Stehen 
bei  Zimmertemperatur  gallertartig. 

Azetylierung  der  Zellulose  mit  Pyridinsulfat 
als  Katalysator. 

(Siehe  Seite  45.) 

Alle  Azetate  der  Zellulose,  die  mittels  Pyridinsulfat 
hergestellt  wurden,  sind  sulfathaltig,  und  zwar  um  so 
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stärker  sulfathaltig,  je  mehr  Pyridinsulfat  angewandt 
wurde  (i,6 — 18,9%  Schwefelsäure  in  den  Azetaten ; 
vgl.  Tabelle  XVI).  Kocht  man  diese  Azetate  mit  Kali- 
lauge, so  entwickelt  sich  ein  Pyridingeruch,  der  um 
so  stärker  auftritt,  je  höher  der  Schwefelsäuregehalt 
der  Azetate  ist.  Alle  diese  Azetate  sind  in  Äther, 
absolutem  Alkohol,  Chloroform,  Essigester  und  Azeton 
unlöslich.  Die  erhaltenen  Azetylzahlen  sind  wahr- 
scheinlich des  Pyridingehalts  wegen  zu  niedrig,  da  die 
Bestimmungen  nach  Methode  3 Seite  48  ausgeführt 
wurden.  Nur  wurde  hier  beim  Verseifen  mit  Kali- 
lauge nicht  erwärmt,  sondern  bei  Zimmertemperatur 
24  Stunden  stehen  gelassen. 

Die  Azetylierung  geht  bei  geringen  Mengen 
von  neutralem  Pyridinsulfat  sehr  langsam  vor  sich, 
denn  nach  2 00 ständiger  Azetylierung  bei  80^  C ist 
noch  keine  Auflösung  der  Zellulose  erfolgt.  Die  er- 
haltenen Azetate  (Versuche  126 — 130)  haben  noch  voll- 
kommene Zellulosestruktur  behalten.  Sie  sind  auch  in 
Wasser  und  Eisessig  unlöslich.  Bemerkenswert  ist  es, 
daß  auch  hier  (siehe  Seite  32)  der  Schwefelsäuregehalt 
mit  steigender  Azetylzahl  fällt. 

Parallel  mit  dem  Schwefelsäuregehalt  wird  hier 
wie  bei  früheren  Versuchen  (HKSO^  Nr.  12 1,  Tabellen 
VIII,  IX  und  XI;  (CH3NH2)2H2SO^  Nr.  157,  Tabellen 
VII,  X und  XII),  besonders  wenn  die  Azetylzahl  niedrig 
ist,  Reduktion  der  Fehlingschen  Lösung  beobachtet. 

Wird  neutrales  Pyridinsulfat  unter  sonst 
gleichen  Bedingungen  in  größeren  Mengen  ange- 
wandt (Versuch  133),  so  verläuft  der  Versuch  anders: 
Nach  50  ständiger  Azetylierung  wurde  eine  zähe, 
schleimige,  in  Eisessig  und  auch  im  Azetylierungs- 
gemisch unlösliche  Masse  erhalten,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  war.  Dieses  Produkt  wurde  deswegen 
mit  absolutem  Alkohol  gefällt  und  gewaschen.  Aus 
der  Tabelle  ist  zu  sehen,  daß  dieses  Azetat  einen 
viel  höheren  Gehalt  an  Schwefelsäure  hat  als  das  im 
Versuch  Nr.  128  erhaltene. 
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Ein  entsprechender  Versuch  (Nr.  134)  mit  der 
gfleichen  Mengfe  sauren  Pyridinsulfats  lieferte  ein 
dunkelg'elbes  in  Eisessig  und  im  Azetylierungsgemisch 
klar  und  viskos  lösliches  Produkt.  Das  gelöste  Azetat 
war  auch  in  Wasser  löslich  und  wurde  deswegen  wie 
auch  Versuch  133  mit  absolutem  Alkohol  abgeschieden 
und  gereinigt. 

Bei  den  beiden  letzten  Versuchen  ist  es  be- 
merkenswert, daß  der  Schwefelsäuregehalt  Hand  in 
Hand  mit  der  Azetylzahl  steigt,  während  bei  anderen 
Katalysatoren  in  der  Regel  mit  ansteigender  Azetyl- 
zahl der  Schwefelsäuregehalt  der  Azetate  geringer  wird. 

Bei  der  Verseifung,  sowohl  der  in  Eisessig  lös- 
lichen, als  auch  der  in  Eisessig  unlöslichen  Azeto- 
sulfate,  entstehen  mit  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade 
dunkelgelbe  bis  braune  Eärbungen,  ohne  daß  Zellulose 
abgeschieden  wird. 

Zweifellos  sind  es  keine  Derivate  der  Zellulose 
mehr.  Wegen  der  Wasserlöslichkeit  dieser  Körper 
und  der  der  Verseifungsprodukte  und  weg*en  der 
Braunfärbung  bei  der  Verseifung  mit  Kalilauge,  sind 
sie  als  Pyridinsalze  azetylierter  Dextrinschwefelsäuren 
aufzufassen.  Die  fehlende  Reduzierbarkeit  der  Eeh- 
1 in g sehen  Lösung  (das  Produkt  aus  Versuch  134 
reduziert  wenig,  und  das  aus  133  reduziert  nicht)  spricht 
auch  nach  bereits  vorhandenen  Literaturangaben  nicht 
gegen  ihre  Auffassung  als  Dextrine. 

Bemerkt  möge  noch  werden,  daß  auch  unter  den 
Zuckern  solche  mit  und  ohne  Reduktionsvermögen  für 
Eehlingsche  Lösung  sich  finden. 


Spezieller  Teil. 


Die  Kohlehydrate. 

Die  angfewandten  Kohlehydrate  waren  reine 
Kartoffelstärke  (Kahlbaum)  und  eine  reine  Zellulose 
(Bruns’sche  Verband watte,  ehern,  rein).  Beide  wurden 
nur  im  völlig-  trockenen  Zustande  ang-ewandt. 


Feuchtigkeit  der  Kohlehydrate. 


Es  stellte  sich  heraus,  daß  der  Feuchtig-keitsverlust 
gleich  war,  ob  man  bei  loo®  C im  Trockenschrank,  bei 
Zimmertemperatur  im  Vakuum  - Kali  - Schwefelsäure- 
Exsikkator,  oder  bei  loo^  C im  Vakuum  trocknete. 
Vergleiche  folgende  Zahlen: 


Stärke 

(feucht) 

6,4052  g 


2,1875  g- 

Zellulose 

(feucht) 

15,5510  g 


15,2710  g 


Stärke 

(trocken) 

5,1900  g'— 18,97%  Wasser.  Bei  loo^^  C 
bis  zur  Gewichtskonstanz  ge- 
trocknet. 

1,7741  g 18,90  % Wasser.  Im  Vakuum- 
Kali  - Schwefelsäure  - Exsikka- 
tor getrocknet. 

Zellulose 

(trocken) 

14,4366  g = 7,i7%  Wasser.  Bei  100®  C 
bis  zur  Gewichtskonstanz  *(ca. 
8 Stunden)  getrocknet. 

14,1883  g = 7,09  % Wasser.  Im  Vakuum- 
Kali  - Schwefelsäure  - Exsikka- 
tor (ca.  2 Wochen)  getrocknet. 


42 


j29>6o3  g 27,463  g Wasser.  Bei  100®  C 

im  Vakuum  (ca.  3 Stunden) 
getrocknet. 

Asdie  der  Kohlehydrate. 

Die  Stärke  enthielt  0,23  % Asche. 

Stärke  Asche 

5,6158  g 0,0129  g-  = 0,230/0  Asche. 

6,7194  g 0,0164  g — 0,240/0  Asche. 

Die  Zellulose  enthielt  0,09  0/0  Asche. 

Zellulose  Asche 

^»7^95  §'  0,0016  g = o,og^/Q  Asche. 

Stärke  sowie  Zellulose  reduzierten  Fehlingsche 
Lösung  nicht. 

Der  Azetylierungsprozep. 

Um  soweit  wie  möglich  dieselben  Versuchs- 
bedingungen einzuhalten,  wurde  in  einem  Thermo- 
staten mit  Rührvorrichtung  gearbeitet  (Köhler, 
Leipzig,  Hauptkatalog  von  1905,  Seite  56,  Kölbchen 
auf  einer  rotierenden  Welle).  Die  angewandten  Mengen, 
wenn  nicht  ausdrücklich  anders  erwähnt,  waren  immer 
dieselben,  nämlich: 

5.0  g Stärke  oder  Zellulose  (bei  100®  C im  Vakuum 
getrocknet), 

20.0  g Eisessig, 

25.0  g Essigsäureanhydrid, 

0,5  g Katalysator. 

Eisessig  sowie  Essigjsäureanhydrid  waren  frei  von 
Schwefelsäure  und  Salzsäure.  Essigsäureanhydrid  war 
frisch  destilliert  (135  — 140®  C). 

Azetyliert  wurde  in  kleinen  verschlossenen  Kölb- 
chen von  ca.  80  ccm  Inhalt.  Nachdem  die  Substanzen 
in  das  Kölbchen  eingefüllt  waren,  wurde  im  Ther- 
mostaten bis  zur  Azetylierungstemperatur  erwärmt, 
und  dann  mit  einem  völlig  mit  Kollodium  überzogenen 
Kork  verschlossen  (weil  sonst  der  Kork  von  dem 
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Azetylierungsgemisch,  besonders  nach  langer  Zeit, 
ang*egriffen  wird). 

Trotz  der  vor  dem  Verschließen  vorgenommenen 
Erwärmung  entstand  bei  der  Azetylierung,  zumal  bei 
Anwendung  von  Trichloressigsäure,  doch  öfters  ein 
Überdruck,  der  auf  die  teilweise  Zersetzung*  der  Tri- 
chloressigsäure unter  Bildung  von  Chloroform  und 
Kohlensäure  zurückzuführen  ist.  Auch  bei  der  An- 
wendung von  Ammoniumpersulfat  war  durch  Frei* 
werden  von  Sauerstoff  ähnliches  zu  bemerken.  In 
zwei  Fällen,  Versuche  131  und  144,  platzte  das  erste 
Mal  sogar  der  Glasballon  während  der  Azetylierung, 

Die  Azetylierung  wurde  vor  Beendigung  der  in 
den  Tabellen  angegebenen  Zeiten  nicht  unterbrochen 
Die  Umdrehungsgeschwindigkeit  der  Rührvorrichtung 
wurde  auch  so  weit,  wie  es  mit  einem  Heißluftmotor 
möglich  ist,  konstant  gehalten,  da  ein  Einfluß  der 
Intensität  des  Rührens  sich  stark  bemerkbar  machte, 
wie  die  Gegenüberstellung  folgender  Versuche  zeigt. 

Versuch  No.  13  (HKSO^  12  Stunden  bei  100®  C), 
wie  oben  beschrieben  im  Thermostaten  ausgeführt, 
gab  ein  Produkt  mit  23,5  % Azetyl.  Derselbe  Versuch 
im  siedenden  Wasserbade  mit  Glasrührer  lieferte  nach 
neun  Stunden  ein  Produkt,  welches  bei  dem  hier 
stattfindenden  intensiveren  Rühren  bereits  28,5  7o 
Azetyl  enthielt. 

Zellulose  ohne  Katalysator  wurde  bei  80®  C mit 
und  ohne  Rühren  im  Thermostaten  azetyliert.  Mit 
Rühren  löste  sich  die  Zellulose  nach  45  Stunden,  ohne 
Rühren  erst  nach  ca.  60  Stunden  zu  einer  homo- 
genen Lösung. 

Absdieidung  der  Azetylstärke. 

Die  Azetylprodukte  der  Stärke  wurden  stets  mit 
absolutem  Alkohol  gefällt  und  ebenso  gewaschen. 
Wird  Wasser  oder  verdünnter  Alkohol  angewandt, 
so  entsteht  in  den  meisten  Fällen  eine  schleimige 
Masse,  die  nicht  filtrierbar  ist.  Mit  absolutem  Alkohol 
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fällt  immer  ein  feinkörnig-es  Pulver  aus.  Dieses  Pulver 
wurde  mit  Alkohol  bis  zum  Verschwinden  der  Säure- 
reaktion gewaschen.  Der  Alkohol  wurde  mit  Äther 
verdrängt  und  alsdann  im  Vakuum  auf  dem  Wasser- 
bade getrocknet.  Die  so  abgeschiedenen  Stärkeazetate 
ziehen  große  Mengen  von  Wasser  und  Alkohol  be- 
gierig an  und  halten  sie  hartnäckig  fest.  Es  erwies 
sich  als  vorteilhaft,  bei  dem  Trocknen  einen  langsamen 
Luftstrom  einzuleiten. 

Absdieidung  der  Äzetylzellulose. 

Die  viskosen  Lösungen  der  Äzetylzellulose  wmrden 
durch  feine'  Öffnungen  in  Wasser  gepresst.  Diese 
fadenförmigen  Massen  wurden  dann  wenigstens  neun 
Stunden  in  kaltem  fließenden  Wasser  gewaschen. 
War  keine  Säurereaktion  mehr  zu  erkennen,  so  wurde 
im  Wasserbade  im  Vakuum  getrocknet.  Bei  mehreren 
Azetaten,  die  Schwefelsäure  enthielten  (siehe  Seite  32), 
traten  hierbei  Verkohlungen  ein,  so  daß  diese  Azetate 
bei  höchstens  70®  C getrocknet  werden  mußten. 

Ausbeutebestimmungen  der  Azetylstärke 
und  Äzetylzellulose. 

Da  Kupfersulfat,  Eisensulfat,  Kalium bisulfat  und 
Dinatriumphosphat  in  absolutem  Alkohol  unlöslich  sind, 
mußten  bei  den  Stärkeazetaten  Aschebestimmungen 
gemacht  werden.  Die  gut  ausgeglühte  Asche  wurde  als 
Kupferoxyd,  resp.  Eisenoxyd,  Kaliumsulfat  und  Natrium- 
pyrophosphat  angenommen  und  in  CuSO^^  + OHgj 
EeSO^  + OH2;  HKSO^  und  HNugPO^  umgerechnet. 
Hieraus  wurde  mittels  des  erhaltenen  Korrektions- 
faktors die  Ausbeute  berechnet.  Derselbe  Eaktor  wurde 
auch  später  bei  der  Azetylbestimmung  angewandt. 

Da  die  Zelluloseazetate  mit  Wasser  gefällt  und 
sorgfältig  gewaschen  wurden,  konnte  hier  das  Trocken- 
gewicht als  Ausbeute  gelten.  Es  brauchte  daher  kein 
Korrektionsfaktor  für  Ausbeuten  und  Azetylbestim- 
mungen  angebracht  zu  werden. 
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Die  Katalysatoren. 


Die  angewandten  Katalysatoren  waren  reine,  von 
Kahl  bäum,  Berlin,  bezogene  Präparate.  Das  Am- 
moniumpersulfat puriss.  war  von  Merck  bezogen.  Sie 
wurden  alle  getrocknet  und  ihre  Zusammensetzung  als 
folgende  angenommen: 

CuSO^  + OH2  1 

FeSO^+OHg  I Auf  dem  Wasserbade 

HNagPO^  j getrocknet. 

HKSO^  I 


(NH,),S.303 
SnCl2  + 2 OH2 
(CH3NH,),H,S0, 
CCI3COOH. 


Über  Schwefelsäure  im 
Exsikkator  ohne  Vakuum 
getrocknet. 


Zu  dem  Methylaminsulfat  wurde  stets  so  viel  Di- 
äthylamin zugetropft,  bis  deutlich  alkalische  Reaktion 
erhalten  wurde. 

Die  beiden  Pyridinsulfate,  neutrales  und  saures 
Salz  wurden  nicht  als  fertige  Salze  angewandt,  sondern 
die  berechnete  Menge  frisch  destilliertes  Pyridin  wurde 
in  Eisessig  gelöst  und  dann  die  berechnete  Menge 
Schwefelsäure  zugesetzt. 


Die  Löslidikeit  der  Azetylierungsprodukte. 

Wegen  der  großen  Zahl  der  Versuche  (über  800) 
wurde  die  Löslichkeit  der  Azetate  nicht  quantitativ 
ausgeführt.  Nach  Augenmaß  wurde  zu  stets  gleichen 
Mengen  Substanz,  in  Reagenzgläschen  Lösungsmittel 
zugesetzt.  Es  wurde  dann  zum  Siedepunkte  erwärmt 
und  bis  zum  Erkalten  stehen  gelassen.  Je  nach  der 
Löslichkeit  des  betreffenden  Azetats  wurde  mehr  oder 
minder  Lösungsmittel  angevv^andt.  Die  Lösung  wurde 
abfiltriert  und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  ein  ge- 
dampft. Nach  einiger  Übung  konnte  das  Verhältnis 
der  Menge  der  gelösten  Substanz  und  des  Lösungs- 
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mittels  g*ut  g-eschätzt  werden.  Nach  diesem  Verfahren 
sind  die  Angaben  in  den  Tabellen  gewonnen. 

Die  Zelluloseazetate  lösen  sich  gewöhnlich  sehr 
langsam,  während  die  Stärkeazetate  sich  rascher  lösen. 


Die  Azetylbestimmung  der  Stärkeazetate  gestaltete 
sich  verhältnismäßig  einfach.  Das  Prinzip  der  Perkin- 
schen^)  Methode  wurde  befolgt. 

Methode  i.  2 g der  Substanz  wurden  mit 
25  ccm  Wasser  und  25  ccm  Alkohol  dig'eriert,  bis  die 
Masse  ganz  äufgequollen  war  (ca.  15  Minuten).  Hierauf 
wurden  9 g Kaliumhydroxyd  in  wässeriger  Lösung 
(50  ccm)  zugesetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
bis  alles  gelöst  war  (gewöhnlich  3 Stunden).  Zu  dieser 
Lösi^ng*' wurden  wenigstens  45  g 2o®/o  Schwefelsäure 
zugesetzt,  d.  h.  genügend  Schwefelsäure  um  Bisulfat 
zu  bilden.  Dieses  Gemisch  wurde  der  Wasserdampf- 
destillation unterworfen.  Sollte  das  Destillät,  zumal 
die  erste  Fraktion  trüb  sein,  so  ist  nicht  lange  genug 
mit  Alkali  verseift  worden,  und  das  Resultat  ist  zu 
niedrig.  Hoch  azetylierte  Produkte  verlangen  eine 
längere  Verseifung.  Zum  Beispiel: 

Versuch  Nr.  3 Stunden  verseift  8 Stunden  verseift 


Erfahrungsgemäß  brauchen  nach  der  Verseifung 
und  nach  dem  Versetzen  mit  Schwefelsäure  in  den 
meisten  Fällen  nicht  mehr  als  1^2  Liter  überdestilliert 
zu  werden;  jedoch  ist  diese  Menge  von  der  Größe 
des  Destillationskolbens  und  des  Dampfstrahls  abhängig, 
so  daß  lediglich  eine  Angabe  von  Destillationszeiten 
(vgl.  Ost^)  unzureichend  erscheint.  Zuerst  wurde 


Die  Äzetylbestimmungen. 

1.  Stärkeazetate. 


64 

74 


42,4  7o 
3^?^  7o 


454  7o 
46,6  7o 


b Proc.  of  Chem.  Soc.  89,  811. 
b Zeit.  f.  ang.  Chem.  1906,  I 992. 
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I Liter  überdestilliert  und  dann  noch  500  ccm.  Ent- 
hielten die  letzten  500  ccm  mehr  als  0,4  ccm  Säure 
(normal),  so  wurde  weiter  destilliert.  Ein  Zehntel  des 

Destillats  wurde  mit  — Natronlaug'e  titriert  (Phenol- 
phthalein als  Indikator)  und  das  Resultat  auf  Azetyl; 
(CH3CO)  umgerechnet,  und  mit  dem  theoretischen 
Werte,  auf  Cj2H2o0^q  berechnet,  verg-lichen  (siehe 
Seite  14). 

Methode  2.  Auch  die  Kaliverseifung-smethode, 
die  bei  den  Zelluloseazetaten  ang-ewandt  wurde,  g-ab 
hier  befriedig-ende  Resultate.  Weg-en  des  hohen 
Ascheng*ehalts  (siehe  Seite  44)  wurde  sie  aber  selten 
ang'ewandt.  Als  Verg’leichsresultate  für  beide  Methoden 
bei  den  Azetylbestimmung'en  der  Stärkeazetate  seien 
die  folg^enden  ang*eführt: 


Versuch  Nr. 

Destillationsmethode 
(Methode  i) 

Kaliverseifungsmeth  0 de 
(Methode  2) 

31 

45,6  «/o 

46,0  7o 

32 

11,9% 

34 

23,8% 

24,3  % 

37 

44,4  % 

45,2  0/0 

78 

26,4  7o 

26,0  7o 

Im  allgemeinen  gibt  die  Kaliverseifungsmethode 
etwas  höhere  Werte. 

2.  Zelluloseazetate. 

Um  die  Azetylzahl  der  Zelluloseazetate  zu  be- 
stimmen, sind  schon  verschiedene  Methoden  vorge- 
schlagen worden. 

Methode  i.  Nach  Perkin^)  werden  etwa  0,5  g 
der  Substanz  in  30  ccm  TVlkohol  gelöst  und  mit  2 bis 
4 ccm  Schwefelsäure  destilliert  unter  gelegentlichem 
Zusatz  von  etwas  frischem  Alkohol.  Das  Destillat 
wird  in  n-Kalilauge  auf  gefangen  und  mit  letzterer 


b Proc.  o.  Chem.  Soc.  20,  17 1. 
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zwecks  Verseifung-  des  Essig-esters  gekocht,  alsdann 
titriert  man  mit  Schwefelsäure  zurück. 

Methode  2.  Ost^)  löst  die  Azetozellulose  in 
Schwefelsäure  (1:1)  und  läßt  zwei  Tage  stehen.  Die 
Lösung  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  im  Dampf- 
strome ab  destilliert.  Das  Destillat  wird  mit  — Baryt- 

5 

Wasser  titriert. 

Die  Methode  von  Perkin  ist  zu  ung-enau.  Nach 
der  von  Ost  vorgeschlagenen  Methode  kann  es  sein, 
daß  man  mit  annähernd  gleich  hoch  azetylierten  Pro- 
dukten, und  bei  genauem  Innehalten  der  Vorschriften 
richtige  Resultate  erhält.  Aber  sogar  Ost,  der  diese 
Methode  näher  studierte,  schätzt  den  Fehler  seiner 
Versuche  auf  + 2 % Essigsäure.  Nach  Ost  soll  man 
4 — 6 Stunden  destillieren,  aber  es  fehlen  die  Angaben 
für  die  Größe  des  Destillierkolbens,  sowie  für  die 
Stärke  des  Dampfstrahls.  Ich  habe  versucht,  alle 
Säure  überzudestillieren,  bekam  aber  keinen  Endpunkt, 
sondern  nur  ein  allmähliches  Abschwächen  der  über- 
destillierten Säuremenge.  Auffallend  war  die  Tat- 
sache, daß  bei  den  Stärkeazetaten  alle  flüchtigen 
Säuren  mit  ca.  1V4  1 Wasser  überdestilliert  waren, 
während  bei  den  Zelluloseazetaten  wenigstens  5 — 6 1 
Wasser  überdestiliiert  vrerden  mußten.  Schon  dieses 
ist  ein  Nachteil,  da  mehrere  Titrationen  nötig  sind, 
und  so  die  Genauigkeit  der  Resultate  heruntergedrückt 
wird.  Man  kann  daher  annehmen,  daß  nach  Perkin 
und  Ost  die  Verseifung  der  Zelluloseazetate  langsam 
vor  sich  geht,  trotzdem  die  Substanz  in  Fadenform 
gebraucht  wurde. 

Das  Verfahren  (Methode  3),  welches  ich  deshalb 
an  die  Stelle  setzte,  lieferte  bessere  Resultate. 

Methode  3.  ca.  i g des  trockenen  fadenförmigen 
Zelluloseazetats  wird  in  einem  250  ccm  Erlenmeyer- 
kolben abgewogen,  20  ccm  etwa  75^/0  AlkohoD)  werden 

Zeit.  f.  angw.  Chem.  1906,  I 993. 

Dissertation  Eberstadt,  Heidelberg,  1910. 
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zug-efügt  und  bei  50 — 60®  C eine  halbe  Stunde  er- 
wärmt. Das  Azetat  ist  dann  aufgequollen  und  wird  nun 

mit  50  ccm  — Kalilauge  versetzt.  Nachdem  die 
2 

Lösung  auf  50®  C wieder  angewärmt  war,  wurde  der 
Kolben  mit  einer  Gummikapsel  verschlossen  und  unter 
Erkalten  und  oftmaligem  Umschütteln  20 — 24  Stunden 

stehen  gelassen.  Der  Überschuß  der  ^ Kalilauge 

wird  dann  mit  — Schwefelsäure  titriert  (Indikator 
2 

Phenolphtalein).  Ist  die  Flüssigkeit  bei  der  Titration 
farblos  geworden,  so  ist  der  Endpunkt  noch  nicht 
erreicht:  Der  Kolben  muß  wieder  mit  der  Gummi- 
kapsel verschlossen  und  längere  Zeit  umgeschüttelt 
werden.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dann  wieder  rot, 
und  der  Überschuß  von  Kalilauge  wird  wieder  mit  der 
Schwefelsäure  titriert.  Dieses  Verfahren  wird  so  lang*e 
wiederholt,  bis  das  verseifte  Zelluloseazetat  und  die 
Flüssig'keit  farblos  bleiben. 

Nach  dieser  Bestimmungsmethode,  die  zugleich 
den  Vorzug  hat,  leicht  ausführbar  zu  sein,  wurden 
stets  übereinstimmende  Resultate  erhalten.  (Der  Fehler 
beträgt  höchstens  + i 7o  Azetyl.) 

Ausnahmen  bilden  einige  Zelluloseazetate  (siehe 
Seite  32),  die  Schwefelsäure  in  Esterform  aufg'enommen 
haben.  In  diesen  Fällen  wurde  eine  zu  hohe  Zahl  er- 
halten. Wo  dieses  der  Fall  war,  wurde  die  Schwefel- 
säure in  dem  Zelluloseazetat  bestimmt.  In  der  Kalium- 
bisulfat-,  Methylaminsulfat-  und  Ammoniumpersulfat- 
reihe wurde  nach  Croß  und  ßevan  i Mol.  Schwefel- 
säure in  2 Mol.  Azetyl  umgerechnet  (siehe  Seite  32 
and  Tabellen  IX,  X). 

Da  es  in  der  Pyridinsulfatreihe  wahrscheinlich  ist, 
daß  nur  saure  Sulfosalze  vorhanden  sind,  so  wurde 
I Mol.  Schwefelsäure  in  i Mol.  Azetyl  umgerechnet 
(Tabelle  XVI). 

Gut  8 che. 
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Diese,  der  Prozent-Schwefelsäure  entsprechende 
Prozent- Azetylzahl  wurde  dann  von  der  vorher  erhal- 
tenen Prozent-Azetylzahl  abg*ezog-en. 

Den  Unterschied  der  Azetylzahlen  der  verschie- 
denen Methoden  veranschaulicht  die  folgende  Tabelle. 


Nr. 

Stärkemethode  I,  Zellulosemethode  2 

Zellulosemethode  3 

(Ost.) 

(angewandt) 

lOI 

16,0% 

7o 

14,2  7o 

102 

27.0% 

30,2  % 

27,0  7o 

103 

30.8  % 

47)1  7o 

43)5  7o 

104 

46,9 "/« 

44)5  7o 

1^05 

31.7  % 

4^)3  7o 

44)ö  7o 

106 

47)3  7o 

46,6  % 

108 

'45,1  % 

48,4  7o 

49)  i 7o 

Die  Beweggründe 

zur  Annahme 

dieser  Methode 

(Methode  3)  sind  folgende: 

1.  Viele  Bestimmungen  können  gleichzeitig  aus- 
geführt werden. 

2.  Ergibt  diese  Methode  3 annehmbare  Werte  für 
theoretische  Anschauungen:  Reduziert  nämlich  das 
Azetat  Fehlingsche  Lösung  nicht,  so  g'ehen  die  Azetyl- 
zahlen nie  über  ein  Hexazetat  hinaus  (auf  Cj2H2oOjq 
berechnet). 

3.  Bei  denjenigen  Stärkeazetaten,  bei  welchen 
keine  große  Aschenbeimengung-en  vorhanden  waren 
(siehe  Seite  44),  stimmen  die  erhaltenen  Resultate  mit 
der  Destillationsmethode  (Methode  i)  überein  (siehe 
Seite  47). 

4.  Die  erhaltenen  Azetylzahlen  steig'en  propor 
tional  mit  den  erhaltenen  Ausbeuten. 


Nr. 

O/o  Azetyl 

Ausbeute  (berechnet) 

Ausbeute  (erhallen) 

101 

14,2 

5)8 

5,8 

102 

27,0 

6,8 

6,8 

103 

43)5 

8,7 

8,7 

104 

44,5 

8,8 

8,8 

105 

44,6 

8,8 

8,9 

I 16 

36,5 

7)8 

7)5 
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Nr. 

7o  Azetyl 

Ausbeute  (berechnet) 

Ausbeute  (erhalten) 

II7 

41,0 

8,3 

8,1 

I18 

44,2 

8,7 

9,1 

II9 

454 

8,9 

8,9 

120 

454 

8,9 

8,6 

Ausnahmen  hiervon  bilden  nur  solche  Fälle,  in 
denen  die  Zelluloseazetate  Fehlingsche  Lösung-  stark 
reduzieren  (siehe  Tabellen  IX,  X,  XI,  XII,  XV).  Diese 
Störung-en  treten  ein,  teilweise  durch  Azetylierung- 
einer etwaig-en  Aldehydg-ruppe  oder  Aldehydg-ruppen 
(Kupferzahl  Öj3  ^/o)  und  teilweise  durch  Wasserlöslich- 
keit der  Abbauprodukte  (beginnend  bei  hoher  Kupfer- 
zahl über  i2,6  7o)- 

Beurteilung  der  Azetylierung  der  Stärke 
durdi  die  Stärkereaktion  (Jodprobe). 

(Tabellen  I und  II.) 

Wird  völlig  azetylierte  Stärke  mit  Wasser  kurze 
Zeit  gekocht  und  mit  einem  Tropfen  Jodlösung  ver- 
setzt, so  erhält  man  keine  blaue  Färbung.  Um  des- 
v/egen  zu  erfahren,  ob  noch  unangegriffene  Stärke 
vorhanden  war,  wurde  die 

Jodprobe  „ohne  Alkali“  gemacht. 

Die  Substanz  wurde  mit  Wasser  eben  aufgekocht 
und  dann  abg'ekühlt.  Diese  Lösung  wurde  mit  einem 
Tropfen  Jodlösung  (Jod  in  einer  Kaliumjodidlösung 
gelöst)  versetzt.  Entstand  eine  tiefblaue  Färbung,  so 
wurde  angenommen,  daß  noch  teilweise  nicht  azety- 
lierte Stärke  vorhanden  war  oder  doch  wenigstens 
nicht  so  hoch  azetylierte  Stärke,  daß  die  besondere 
Atomgruppierung,  die  die  Jodreaktion  veranlaßt,  ver- 
schwunden ist.  War  die  Stärke  völlig  azetyliert,  so 
entstand  meistens  nur  eine  gelbe  Farbe.  Diese  Probe 
ist  sehr  empfindlich.  Allgemein  kann  man  sagen,  daß 
die  blaue  Färbung  bei  rasch  azetylierenden  Kataly- 
satoren bei  einem  höheren  Azetylgehalt  erst  ver- 
schwindet als  bei  wenig-er  beschleunigend  wirkenden 
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Katalysatoren  (vg-1.  bei  Dinatriumphosphat,  Trichlor- 
essigsäure  gegenüber  Kupfersulfat,  Methylaminsulfat). 
Einen  Übergang  für  das  Verschwinden  der  Jodprobe 
bilden  die  Versuche  22  und  28  mit  35,6  % und  24,3  % 
Azetyl,  bei  denen  die  blaue  Färbung  eben  am  Ver- 
schwinden ist. 

Wurde  nach  dieser  Methode  keine  blaue  P'ärbung 
erhalten,  so  wurde  das  Azetat  nach  der 
Jodprobe  „mit  Alkali“ 
untersucht.  Das  Azetat  wurde  mit  Alkali  kurze  Zeit 
gekocht.  Nachdem  die  Lösung*  wieder  erkaltet  war, 
wurde  mit  Salzsäure  neutralisiert.  Die  abgekühlte 
Lösung  gab  beim  Versetzen  mit  einem  Tropfen  Jod- 
lösung eine  blaue  Färbung. 

In  der  Methylaminsulfatreihe  gaben  die  hoch- 
azetylierten,  über  44,8  % Azetyl  (Wert  für  das  Hex- 
azetat)  enthaltenden  Produkte  (Versuche  52,  53,  75) 
keine  blaue,  sondern  eine  braune  P'ärbung.  Diese 
Azetate  sind  daher  als  Abbauprodukte  der  Stärke- 
azetate  (vgl.  Kupferzahlen  auf  Tabelle  XI,  XII)  auf- 
zufassen. 

Reduktion  der  Fehlingsdien  Lösung  durdi 
Zellulose-  und  Stärkeazetate. 

(Tabellen  XI,  XII.) 

Ca.  I g der  trockenen  feinverteilten  Substanz 
wurde  in  einem  Becherglase  abgewog'en  und  eine 
halbe  Stunde  bei  60®  C mit  10  — 20  ccm  etwa  75  7o  igen 
Alkohol  erwärmt.  Nachdem  der  Alkohol  alsdann  ver- 
dampft war,  wurde  ein  Überschuß  von  Fehlingscher 
Lösung*  zugegeben.  Diese  Lösung  wurde  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Nach  Eberstadt^) 
muß  auch  die  Verseifung  der  Azetylzellulose  dann  voll- 
endet sein.  Alsdann  wurde  mit  Wasser  auf  die  doppelte 
Menge  verdünnt  und  durch  ein  Filter  dekantiert.  Der 
Rückstand  wurde  dann  mehrere  Male  längere  Zeit 


b Dissertation,  Heidelberg  1910. 
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mit  heißem  destillierten  Wasser  bis  zur  neutralen  Re- 
aktion g*ewaschen,  die  sich  bei  der  Zellulose  wesentlich 
langsamer  einstellt  als  bei  der  Stärke,  bei  der  Lösungen 
vorliegen.  Die  feste  Substanz:  bei  der  Stärke  das 
Kupferoxydul,  bei  der  Zellulose  das  Kupferoxydul  mit 
durch  Verseifung  entstandener  Zellulose,  wurde  nach 
dem  Dekantieren  auf  das  Filter  gebracht,  gewaschen 
und  in  einem  tarierten  Porzellantiegel  eingeäschert. 
Die  gut  ausgeglühte  Asche  wurde  nach  der  Über- 
führung in  Kupferoxyd  gewogen  und  auf  Kupfer 
um  gerechnet. 


Viskositätsbestimmungen  der  Azetyl- 
zelluloselösungen. 

(Tabellen  XIII  und  XIV.) 

Die  Viskosität  der  bei  der  Azetylierung  direkt 
erhaltenen  Lösungen  schwankt  innerhalb  großer 
Grenzen  von  einer  nicht  fließenden,  zähen  Ma.sse  bis 
zu  einer  wie  Wasser  dünnflüssigen  Lösung  (siehe  Ta- 
bellen VII,  VIII,  XIII,  XIV).  Bei  diesen  großen  Unter- 
schieden des  Viskositätsgrades  ist  es  unmöglich,  eine 
Methode  der  Viskositätsbestimmung  anzuwenden,  die 
für  alle  Fälle  gleich  brauchbar  ist.  Da  es  mir  nur 
auf  angenäherte  Vergleiche  ankam,  wurde  folgende 
Methode  angewandt. 

Das  Reaktionsprodukt  wurde  in  ein  50-ccm-Becher- 
glas  (hohe  Form)  gebracht.  Ein  abgerundeter  Glas- 
stab von  5,75  mm  Durchmesser  wurde  bis  zur  Marke 
(26  mm)  eing'etaucht,  schnell  herausgezogen  und  mit 
anhaftender  Masse  in  ein  daneben  stehendes  Becher- 
glas gesenkt.  Dieses  Becherglas  mit  Glasstab  wurde 
mit  einem  Uhrglase  bedeckt.  Die  Gewichtszunahme 
von  Becherglas,  Glasstab  und  Uhrglas  (in  Grammen) 
ist  als  Viskositätszahl  angegeben.  Alle  Bestimmungen 
wurden  bei  1 7 ^ C ausgeführt. 

Die  Viskosität  des  Azetylierungsproduktes  ändert 
sich  oft  auch  bei  Zimmertemperatur  nach  längerem 


54 


Stehen  (siehe  Seite  38).  Um  gleichmäßig  zu  arbeiten, 
wurde  die  Viskosität  etwa  18  Stunden  nach  Beendigung 
des  Versuches  bestimmt. 

Ist  die  Masse  sehr  zähe,  so  entsteht  bei  dem  Ein- 
tauchen des  Stabes  eine  Einsenkung.  Der  Glasstab 
muß  dann  so  lange  in  der  Masse  bleiben,  bis  die  ent- 
standene Einsenkung  verschwunden  ist. 

Bei  den  zähen,  nicht  fließenden  Lösungen  gibt 
diese  Methode  unzuverlässige  Zahlen,  da  die  Masse 
am  Glasstabe  nur  unvollkommen  haftet. 

Es  wurden  jedesmal  wenigstens  drei  Bestimmungen 
gemacht.  Das  Mittel  dieser  drei  Werte  ist  in  den 
Tabellen  angegeben. 

Ist  die  Lösung  fließend  und  homogen,  so  stimmen 
die  drei  Werte  gut  miteinander  überein,  z.  B. 


Nr. 

Viskosität 

125 

L537 

•1.532 

1.535 

134 

L304 

1,292 

1,292 

139 

L3Q2 

1.376 

1,381 

144 

0,217 

0,206 

0,2 17 

Ist  wegen  kurzer  Azetylierung  die  Lösung  noch 
nicht  völlig  homogen  (faserig,  körnig  oder  klumpig), 
so  drückt  sich  dieses  sofort  durch  Schwankungen 
in  den  Viskositätsbestimmungen  aus.  Vergleiche 
folgende  Zahlen: 


Nr. 

Viskosität 

104 

1.548 

1,651 

1.527 

III 

1,490 

1.353 

1,322 

1,442 

147 

1.438 

1.497 

1.470 

Sulfatbestimmung  der  Zelluloseazetate. 

(Siehe  Seite  50  und  Tabelle  XV.) 

Methode  i.  Ca.  1 g der  trockenen  Substanz  wurde 
mit  I g Kaliumnitrat  und  5 g trockenem  Natrium- 
karbonat innig  g'emischt.  Diese  Mischung  wurde  in 
einem  geräumigen  Porzellantiegel  langsam  erwärmt. 
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bis  die  Masse  eine  klare  Schmelze  erg'ab.  Nach  dem 
Erkalten  wurde  die  Masse  in  Wasser  gelöst,  mit  Sal- 
petersäure ang-esäuert  und  mit  Chlorbarium  gefällt. 
Die  Bestimmung  wurde  dann  wie  üblich  beendet. 

Methode  2.  Die  Methode  2,  die  rascher  aus- 
führbar ist  als  Methode  i,  gibt  mit  ihr  übereinstimmende 
Werte,  wie  der  Vergleich  mit  den  nach  Methode  i 
und  2 ausgeführten  Bestimmungen  zeigt. 


No. 

Methode  i 

Methode  2 

127 

2,45  % 

2,31  7o 

129 

1,58  7o 

LÖ5  7o 

Ca.  I g der  trockenen  Substanz  wurde  mit  rauchender 
Salpetersäure  (30  ccm)  in  einem  Becherglas  (mit 
Uhrglas  bedeckt)  auf  einer  Asbestplatte  langsam 
abgeraucht.  Nachdem  die  Säure  fast  vollständig  ver- 
dampft war,  wurde  mit  20  ccm  Königswasser  versetzt 
und  wieder  bis  zu  gleicher  Konzentration  eingeengt. 
Diese  klare  Lösung  wurde  mit  Wasser  verdünnt.  Ist 
die  Lösung  alsdann  nicht  klar,  so  muß  die  Bestimmung 
als  fehlerhaft  verworfen  werden.  In  der  erhaltenen 
klaren  Lösung  wurde  die  Schwefelsäure  auf  übliche 
Weise  mit  Chlorbarium  bestimmt. 


Lebenslauf. 


Ich,  Jesse  Gutsche,  protestantischer  Konfession, 
wurde  am  ii.Juni  i88i  zu  King- William’s  Town  (British 
Kaffraria)  als  Sohn  des  Predigers  Hugo  Gutsche  und 
seiner  Ehefrau  Mary  geh.  Lange  geboren.  Meine 
erste  Vorbildung  erhielt  ich  auf  der  Schule  Dale  College 
meiner  Vaterstadt,  um  von  August  1897  ab  „The 
South  African  College  der  Cape  of  Good  Hope  Uni- 
versität in  Kapstadt  zu  besuchen.  Weihnachten  1900 
bestand  ich  das  Bachelor  of  Arts  (Science  Department)- 
Examen.  Ich  setzte  meine  chemischen  Studien  noch 
anderthalb  Jahr  unter  Professor  Dr.  Hahn  fort  und 
trat  im  Mai  1902  in  De  Beers  Cape  Explosives  Works 
ein.  Nach  fünfjähriger  Tätigkeit  bezog  ich  im  Juni  1907 
die  Universität  Berlin,  wo  ich  im  ‘März  1908  das  an- 
organische Verbandsexamen  bestand.  Ostern  1908 
wandte  ich  mich  nach  Heidelberg*  und  bestand  dort 
im  November  1908  das  organische  Verbandsexamen.. 

Die  vorliegende  Arbeit  wurde  während  des  Winter- 
semesters 1908/1909,  Sommersemesters  1909  und 
Wintersemesters  1909/19 10  fertiggestellt. 

Meine  akademischen  Lehrer  waren : in  Berlin  die 
Herren  Diels,  E.  P'ischer,  F.  Fischer,  Großmann,, 
Hahn,  Löb,  Rubens,  Wehnelt,  Wichelhaus;  in 
Heidelberg  die  Herren  A.  Becker,  Bredig,  Curtius, 
Darapsky,  Jannasch,  Knoevenagel,  Lenard^ 
Mohr,  Salomon,  Wülfing. 


Lebenslauf. 


Ich,  Jesse  Gutsche,  protestantischer  Konfession, 
wurde  am  ii.Juni  i88i  zu  King*  Wilham’s  Town  (British 
Kaffraria)  als  Sohn  des  Predigers  Hugo  Gutsche  und 
seiner  Ehefrau  Mary  geb.  Lange  geboren.  Meine 
erste  Vorbildung  erhielt  ich  auf  der  Schule  Dale  College 
meiner  Vaterstadt,  um  von  August  1897  ab  „The 
South  African  College  der  Cape  of  Good  Hope  Uni- 
versität in  Kapstadt  zu  besuchen.  Weihnachten  1900 
bestand  ich  das  Bachelor  of  Arts  (Science  Department)- 
Examen.  Ich  setzte  meine  chemischen  Studien  noch 
anderthalb  Jahr  unter  Professor  Dr.  Hahn  fort  und 
trat  im  Mai  1902  in  De  Beers  Cape  Explosives  Works 
ein.  Nach  fünfjähriger  Tätigkeit  bezog  ich  im  Juni  1907 
die  Universität  Berlin,  wo  ich  im  ‘März  1908  das  an- 
organische Verbandsexamen  bestand.  Ostern  1908 
wandte  ich  mich  nach  Heidelberg'  und  bestand  dort 
im  November  1908  das  organische  Verbandsexamen. 

Die  vorliegende  Arbeit  wurde  während  des  Winter- 
semesters 1908/1909,  Sommersemesters  1909  und 
Wintersemesters  1909/19 10  fertiggestellt. 

Meine  akademischen  Lehrer  waren : in  Berlin  die 
Herren  Diels,  E.  Eischer,  F.  Eischer,  Großmann, 
Hahn,  Löb,  Rubens,  Wehnelt,  Wichelhaus;  in 
Heidelberg  die  Herren  A.  Becker,  Bredig,  Curtius, 
Darapsky,  Jannasch,  Knoevenagel,  Lenard^ 
Mohr,  Salomon,  Wülfing. 


Stärke. 


Azetylierung-stemperatur  loo®  C.  Tabelle  II. 


Azetylierung-stemperatur  80®  C. 


5,0  g trockene  Stärke 

25,0  g EssigsäureimhydrUl 
0,5  g Katalysator 


u = unlöslich 
t = teilweise  löslich 
sl  = schwer  ,, 


Katalysotor 

S| 

Reaktionsprodukt 

Mikroskop 

Stärkereaktion 

Jodprobe 

■Wasser 

Löslichke 
Chloro-  1 Essig- 

it 

Azeton 

Eieeasig 

FehUngsche 

Lösung 

Mit  Kali 

Nr. 

Katalysator 

ä 

Reaktionsprodukt 

Mikroskop 

Stärkereaktion 

Jodreaktion 

W..s.r| 

Löslichkeit 

Chloro-  j Essig-  I j 

EiBOBSig 

FehUngsche 

Lösung 

Mit  Alkali 
verseift 

E 

5 

5» 

Stärke  nicht  gelöst 

Viskose  hellgelbe  Masse 
Feste  „ „ 

Völlige  Stärkestruktur 
Mittelpunkt  wird  dunkler 
„ verschwunden 

Körner  noch  vorhanden 
Amorph  und  undurchsichtig 

Ohne  Alkali  blau 
Mit  ’’  ” 

t heiß 

It 

Ikv 

sU 

sll 

sl 

sl 

sl 

sl 

sl 

sl 

sl 

? 

1 

1 

^sicht  reduziert 

HeUgelb 

$6 

57 

58 

59 

- 

26 

50 

Stärke  nicht  gelöst 

„ „ ganz  gelöst 

Völlige  Stärkestruktur 

Ohne  Alkali  blau 

Ik 

sl 

sl 

sl 

- 

- 

„ i 

Nicht  reduziert 

Kaum  gefärbt 

CuSO, -poM^ 

5 

12 

Blaue  (lünndiissige  Lösung 

Amorph  und  undurchsichtig 

Ohne  Alkali  blau 

“ 

Ik 

‘ 

‘ 

It 

Nicht  reduziert 

HeUblau 

60 

200 

„ fast  gelöst 

Stärkekörner  dunkler 

” ” ” 

sl 

“ 

2b 

50 

Br/iune  „ „ 

: : 

Mit 

J 

It 

Ule 

It 

sl 

sl 

sl 

It 

Sp’ur  1 

Reduziert 

3.6  7o  Ca 

Braun 

62 

CnSOj  + OHä 

9 

26 

Stärke  nicht  gelöst 

Völlige  Stärkestruktur 

„ „ 

! 

slt 

It 

slt 

slt 

slt 

It 

„ 

Hellblau  (gelöst) 

2 

Stärke  nicht  gelöst 

Völlig{;  Stärkestruktur 

Ohne  Alkali  blau 

sl 

sl 

U 

u 

Nicht  reduziert 

63 

50 

Grüne  viskose  Masse 

Amorph  und  undurchsichtig 

Mit  Alkali  blau 

sUkv 

llkv 

Ukv 

sUkv 

H 

Dunkelgelb 

5 

50 

200 

Kaum  gefärbte  feste  Miussc 
Hellgelbe  dickflüssige  Masse 
„ sehr  viskose  „ 

Körner  fast  undurchsichtig 
„ undurchsichtig 

„ verschwunden 

„ „ violett 

Mit  „ blau 

I 

sl 

1 

1 

11 

11k 

td 

sl 

td 

Id 

1 

HeUgelb  ” 
Gelb 

64 

65 

100 

„ Lösung 

” ” ” 

sllk 

Ut 

Uk 

It 

Uk 

It 

Uk 

Ut 

, n 

„ klare  feste  „ 

Amorph  und  undurchsichtig 

l 

Uk 

11k 

sl 

1 

sl 

sl 

1 

1 

66 

CCljCOOH 

9 

Stärke  nicht  gelöst 

Völlige  Stärkestruktur 

Ohne  Alkali  blau 

u 

sl 

u 

u 

u 

1 

Kaum  gefärbt 

(ClI;,NH,),Il,St),, 

5 

12 

2b 

Stärke  nicht  ganz  gelöst 
(lelbe  dünnflüssige  Lösung 
Braune  „ „ 

Stärkestruktur  teilweise  vorhanden 
Amorph  und  undurchsichtig 

Ohne  Alkali  blau 
Mit  „ „ 

l 

11k 

sUk 

sUk 

Uk 

11k 

Ik 

Uk 

Uk 

Ik 

Silk 

sUk 

Nicht  reduziert 
Reduziert 

Gelb 

Dunkelgelb 

67 

68 

50 

„ „ e 

Mittelpunkt  wird  dunkler 
„ verschwindet 

U 

l Pseudo 

MKSÜj 

I 5 

WeiÜe  klebrige  Masse 
MeÜgelbe  ” 

Völlige  Stärkestruktur 
Mittelpunkt  wird  dunkel 
„ „ dunklet 

Struktur  verschwunden 
Fast  amorph 

Amorph  und  undurchsichtig 

Ohne  Alkali  blau 
Mit  ” ” 

1 

td 

1 

1 

U 

u 

sl 

Nicht  reduziert 

Kaum  gefärbt 

HeUgelb  ” 
Gelb 

70 

76 

200 

50 

„ kaum  gefärbte  Masse 
Weiße  Emulsion 

Körner  ganz  undurchsichtig 
Amorph  und  undurchsichtig 

Mit  AJkali  blau 
Ohne  Alkali  blau 

sll 

It 

It 

It 

It 

„ „ ' 

HeUgelb 

Gelb 

■ 

« » n 

Gelbe  „ „ 

l ” ” 

U 

sllv 

Iv 

It 

1 

It 

Silk 

U 

sUk 

71 

(CH3NHi,)jHjS0, 

9 

Stärke  nicht  gelöst 

Stärkestruktur  fast  weg 
Amorph  und  undurchsichtig 

u 

t 

‘ 

Spur  reduziert 

Gelb 

FeSOj  + OH, 

Trübe  braune  Lösung 

Amorph  und  undurchsichtig 

Ohne  Alkali  blau 

sl 

- 

sl 

Eisenhaltig 

Dunkelgelb 

72 

73 

50 

Dünnflüssige  gelbe  Lösung 

Mit  Alkali  blau 

U 

sllk 

sUk 

sU 

sllk 

4,6  % Cu 

Dankeigelb 

iü 

Braune  „ „ 

l a H 

”,  1 

1 

11k 

U 

sl 

It 

1 

1 

It 

1 

It 

deswegen 

” 

74 

75 

100 

„ schwarze  „ 

„ „ violett 

„ „ rotbraun 

sUk 

sllk 

Uk 

Uk 

11 

u 

sllk 

6,1  % Cu 
n,8«/„Cu 

Dunkelbraun 

Schwarz 

1 200 

a n n 

11  n 

u 

U 

1 

1 

U 

77 

50 

„ braune  „ 

„ „ violett 

u 

sllk 

sllk 

sllk 

sllk 

7,6  7„  Cu 

Braun 

lINa^rO* 

i " 

Stärke  nicht  gelöst 

Völlige  Stärkestruktur 

Ohne  Alkali  blau 

1 

u 

u 

u 

Nicht  reduziert 

Kaum  gefärbt 

5 

, 12 

Weiße  feste  Masse 

Mittelpunkt  wird  dunkler 
„ fast  weg 

Struktur  noch  eben  vorhanden 
Unregelmäßige  Massen 
Amorph  und  undurchsichtig 

„ „ violett 

Mit  „ blau 

Ud 

sl 

78 

HNa^POi 

60“  C 

Stärke  nicht  gelöst 

Völlige  Stärkestruktur 

Ohne  Alkali  blau 

llvk 

slk 

Nicht  reduziert 

Kaum  gefärbt 

Kaum  gefärbte  feste  Masse 

11 

11 

sl  beiß 
sl 

sl  beiß 
sl 

1 heiß 

HeUgelb  ” 

»)  5,0  g anstatt  0,5 

g Katalysator. 

Id  absolutem  Alkohol  und 
Aether  sind  alle  unlöslich. 

sll  = sehr  leicht 
d = dickflüssig 
k = klar 


Stärke. 

7o  Azetyl. 


Tabelle  III.  Azetylierung;  stemperatur  loo“  C. 


1 

Ohne 

Kataly- 

sator 

CuSOi 
+ OH2 

CCI3C00H 

(CH3NH,^,H2S04 

HKSO4 

FeSO^ 
+ OHa 

HNa^PO^ 

2 

7.0 

2.5 

5 

11,2  11,9 

32,9 

ii.9 

38.7  39.» 

18,0 

23.2 

6,1 

12 

13.7 

43.9 

29,1 

43.4  43.8 

23.5 

34.9 

13.3 

26 

24.3  23,8 

44.5  43.9 

35.6 

48,6  48.2 

39.4 

43.9 

19.7 

5° 

32,7 

45.2 

40,5 

40.9 

45.5 

35.6 

100 

43.1 

45.5 

45.8 

46,0  46,5 

45.0 

200 

44.4  45.2 

45.7 

45,6  46,0 

45.0  46,0 

45.7 

44.7  44.8 

Ta' 

belle  IV. 

Azetyli« 

;rung'stemperatur  80“  C. 

9 

4.0 

17.1 

17.3 

26 

39,0 

13.9 

41,6 

50 

10.7 

42,2 

43.3 

100 

45.4 

34.0 

46,6 

200 

i7sö 

46,1 

42,5 

52.2 

Ausbeute 

(von  5 g-  trockener  Stärke). 


Tabelle  V.  Azetylierung'stemperatur  loo“  C. 


1 

Ohne 

Kataly- 

CuSO, 
+ 0H, 

CCI3COOH 

(CH3NHj),jH2SO* 

HKSO4 

FeSOj 
+ OH2 

HNa^PO^ 

? 

5.3 

1 6.4 

5.0 

5.4 

_ 1 

5.3 

5.4 

6,0 

5.0 

5.3 

12 

5.4 

6.4 

6’.2 

6,0 

7.3 

5.6 

26 

7.0 

1 7.2 

7.0 

3.8 

7.1 

7.6 

6,0 

50 

7.4 

i 7.5 

7.8 

8,0 

7.7 

7.5 

7,9 

6,3  ') 

8,3 

6.3') 

7.6 

8.5 

200 

8,0 

7.8 

7,8 

8.2 

7.8 

8,6 

Ta 

9 

26 

SO 

belle  VI 

5.0  , 

5.0 

5.7  ; 

5.4 

7.2 

8,1 

7.6 

7.7 

5.9 

5.5 
5.7 

7.5 

8,4 

Azetylit 

5.4 

7.8 

7.7 

7.0 

6,2 

;rungstemperatur  80“  C. 

Verluste.  Theoretische  Ausbeute  für  ein  Hexazetat  auf  = 8,8  g. 


Tabelle  Vn. 


Zellulose. 


Azetylierung'stemperatur  öo“  C. 


Nr. 

Katalysator 

Zeit 

Stunden 

Reaktionsprodukt 

Chloroform 

LösU 

Essigester 

chkeit 

1 Büessig 

Mit  KaU  verseift 

156 

- 

200 

Hellgelb,  Idar,  fest 

Silk 

slk 

ik 

11k 

Hellgelb 

160 

CUSO4  + OHg 

I 

Nicht  gelöst 

u 

u 

u 

U 

Kaum  gefärbt 

161 

„ 

2 

u 

u 

u 

162 

8 

Grüne  klare  Lösung 

11 

u 

sl 

sl 

Hellgelb  ” 

147 

26 

Viskose  grüne  Lösung 

sUk 

slk 

Ik 

Uk 

148 

50 

Blaue  Lösung 

sllk 

slk 

Ik 

11k 

149 

Grüne  „ 

sllk 

slk 

Ik 

Uk 

157 

(CH3NHj)2HjSOj 

4 

Nicht  gelöst 

u 

U 

u 

u 

Kaum  gefärbt 

'58 

8 

1 

u 

sl 

159 

„ 

10 

Klare  gelbe  Lösung 

llv 

u 

sl 

1 

;>  l 

150 

2b 

Klare  starkgelbe  Lösung 

sllk 

slk 

Ik 

Ukv 

» J’ 

■5' 

50 

slk 

Ik 

Uk 

n 

152 

„ 

100 

» >t  » 

sUk 

slk 

Ik 

Uk 

Hellgelb 

15s 

HKSO* 

200 

Kaum  gefärbt  klar  gelöst 

sllk 

slk 

Ik 

Uk 

Kaum  gefärbt 

'53 

(nh,),s,03 

50 

Nicht  homog.  helle  Lösung 

sllk 

sUk 

Ik 

Uk 

Hellgelb 

154 

100 

sUk 

sllk 

Ik 

Uk 

Tabe 

le  vin. 

Azetyliei 

rungstem 

peratur  80°  C. 

136 

9 

Zellulose  nicht  gelöst 

U 

u 

U 

u 

Hellgelb 

137 

26 

u 

138 

50 

Gelbe  klare  Lösung 

Uk 

u 

slk 

Ik 

139 

Katalysator 

n „ „ 

11k 

U 

slk 

Uk 

Gelb 

140 

200 

» 

Uk 

slk 

Uk 

III 

CuSO^  -t-  OHji 

g 

Nicht  homog.  blaue  Lös. 

sUk 

slk 

Ik 

11k 

Gelb 

II2 

„ 

26 

Grüne  „ Lösung 

Uk 

slk 

slk 

Ik 

113 

50 

Dunkelgrüne  „ 

sUk 

slk 

Ik 

Uk 

Dunkelgelb 

100 

slk 

slt 

II5 

200 

n 

sllk 

slt 

slt 

Uk 

lOI 

CCI3COOH 

9 

Zellulose  nicht  gelöst 

u 

u 

U 

u 

Hellgelb 

td 

u 

u 

103 

so 

Hellgelbe  klare  Lös. 

Uk 

U 

slk 

Ikv 

104 

100 

Gelbe  klare  Lösung 

sl 

u 

sl 

1 

105 

200 

u 

sl 

'3'-) 

» 

SO 

U 

Uk 

Ik 

Ik 

lik 

lOb 

(CH3NH2)2H2SOi 

9 

Gelbe  Lösung 

11k 

U 

slk 

ik 

Dunkelgelb 

107 

26 

Braune  „ 

Uk 

slk 

ik 

108 

50 

Dunkelbraune  Lös. 

slk 

Ik 

sUk 

Braun 

109 

(CH3NH2)2H2S04 

Dunkelbraune  Lös. 

sUk 

sllk 

sUk 

sllk 

Braun 

110 

200 

Schwarze  Lösung 

sllk 

Uk 

11k 

11k 

„ gelöst 

135 

300 

sllk 

sllk 

11k 

» V 

132^) 

50 

Klare  braune  Lös. 

sUk 

Ik 

Uk 

Uk 

Dunkelgelb 

I2I 

HKS04 

9 

Zellulose  nicht  gelöst 

u 

a 

u 

Kaum  gefärbt 

122 

26 

Nicht  homog.  Lösung 

Uk 

slk 

Ik 

Ik 

Dunkelgelb 

123 

50 

Hellgelbe  Lösung 

sllkv 

slkv 

Ik 

Ik 

124 

100 

Ukv 

slk 

Ikv 

Ikv 

125 

200 

Gelbe  Lösung 

Uk 

slk 

Ik 

Ik 

llb 

SnClg  -t-  2 OHg 

9 

Zellulose  nicht  gelüst 

11 

U 

u 

t 

Hellgelb 

26 

Uv 

u 

sl 

slt 

118 

50 

Trübe  gelbe  Lösung 

Uv 

U 

sl 

ikv 

„ 

119 

Klare  „ „ 

sllk 

u 

Ikv 

Dunkelgelb 

120 

200 

sllk 

slt 

Ikv 

142 

(NH^laSgOg 

9 

Nicht  homog.  Lösung 

11k 

sl 

Ik 

Hellgelb 

143 

26 

Dunkelgelbe  „ 

sllk 

1 

Ik 

11k 

Gelb 

144 

50 

sllk 

slk 

Uc 

11k 

Dunkelgelb 

145 

„ 

Braune  „ 

sUk 

Ik 

Uk 

sllk 

„ Lösung 

14b 

200 

Dunkelbraune  „ 

sllk 

Uk 

Uk 

Braun 

5,0  g trockene  Zellulose 

20.0  g Eisessig 

25.0  g Essigsäureanhydrid 

0.5  g Katalysator  oder  5,0  g *) 


u = unlöslich 
sl  = schwer  löslich 
1 :=  löslich 


= leicht  löslich 
= sehr  leicht  löslich 
= teilweise  löslich 


d = dickflüssig 
k = klar 


Zellulose. 


"/o  Azetyl. 


Tabelle  IX.  Azetylierung'stemperatur  80“  C. 


s 

Ohne 

Kataly- 

CuSO^ 

+ OH2 

CCI3  COOH 

HKSO4 

SnCla 
+ 2H,0 

(NH.),S,0, 

9 

10,0 

49,9  49,7 

14,2  I9,0 

46,6 

14,5 

36,5 

44.5 

2b 

24.7 

46.5  47.2 

27.0  27.0 

48.9  49.5 

38,2 

41,0 

46,6 

SO 

49.5 

47.3  47.1 

43,5 

49.1 

39.9 

44.2  45,8 

46.6 

100 

49.3 

46,8 

47.1  46,9 

57,7  56,9 

44.6  44.8 

45.4  45.6 

55.5 

200 

49,7 

47.0  47.1 

49,7 

66,8^) 

49,3  45.3 

45.7  45.4 

55.4 

300 

65.8  0 

Ta 

belle  X 

Azet} 

7lierungfS 

temperat 

ur  bo«  C. 

I 

12,2 

2 

28i2 

4 

10.3 

8 

43.8 

35.0 

26 

45.5 

45.2 

50 

45.3 

45.2 

42,3 

100 

45.7 

46,1 

49.5 

200 

45.5 

45.3 

Fehlingsche  Lösung  (°/o  Cu, + 0,5  %) 

Tabelle  XI.  Azetylierungstemperatur  80°  C. 


Ohne 

Kataly- 

sator 

CUSO4 

+ 0H, 

CCI3COOH 

(CHaNIL),,H..S04 

HKSO4 

SnCla 
+ 2OH2 

(NH.),S,0, 

9 

Nichtreduz, 

* 5.9 

Nicht  reduz. 

7.1 

Nichtreduz. 

5.9 

26 

» n 

♦ 5,8 

» H 

* 12,5 

* 

8,7 

SO 

4,4 

* 6,3 

Spur  „ 

* 12, b 

* 5.9 

” 3.8  ” 

10,5 

100 

4.7 

* 6,3 

4.9 

* 12.9 

6.7 

7.7 

34,9 

300 

*6,3 

* 13.2 

7.6 

34.6 

50.7 

<.6 

8,8 

54.7  . 

Tabelle  XII.  Azetylierungfstemperatur  60"  C. 


5.0 

4.9 

5.0 


Spur  reduz. 

3.7 

3-b 


Nichtred. 


')  Nicht  rein,  teilweise  verharzt. 
Vgl.  S.  35. 


Zellulose. 

Viskosität  17“  C. 


Tabelle  XIII.  Azetylierung-stemperatur  80“  C. 


Dhne 

Kataly- 

CuSO^ 
-f  OH2 

CCI3C00H 

(OH,NH,).,H„SO, 

HKSO4 

SnCIg 
+ 2OH2 

(NH0,S,O, 

g 

Ungelöst 

1,402 

Ungelöst 

1.3?  1 

Ungelöst 

Ungelöst 

1,468 

26 

1,325 

0,454 

Nichtfließend 

O.5II 

50 

1,586 

0,872 

Nichtfließend 

0,192 

1.345 

1.445 

0,213 

t,Si6 

1.575 

0,097 

1.552 

0,688 

0,071 

200 

1,638 

0,366 

1.799 

0.075 

1.535 

0.678 

0,070 

300 

0,071 

Tabelle  XIV. 

Azetylierungstemperatur  60“  C. 

8 

1,716 

1,082 

1 

26 

1,472 

1.444 

1 1.534 

SO 

1.454 

1.763 

100 

Nicht  fließ. 

0,986 

1,151 

1 Nicht  fließ. 

! 1.075 

Ansbente 

(von  5,0  g trockener  Zellulose). 


Tabelle  XV.  Azetylierung-stemperatur  80“  C. 


1 

Ohne 

Kataly- 

sator 

CuSO^ 

+ OH2 

CCI3COOH 

(CH3NH2)2H2S04 

HKSO4 

S1.CI2 
+ 20H, 

(NH,),S,0, 

9 

5.2 

8,9 

5.8 

8,9 

5,8 

7.5 

8.4 

26 

8.7 

6,8 

8,8 

8.7 

8,1 

8,2 

50 

8.7 

8,9 

8,8 

8,8 

8,9 

8.2 

8,8 

8,8 

8.8 

8,0 

8,9 

7.7 

300 

8,7 

8,9 

8,9 

7.7 

9,0 

8,6 

6.8 

Theoretische  Ausbeute  für 

ein  Hexazetat  auf 

CjaHaoC 

>10=  8,8  1 

Zellulose. 


Pyridinsnlfatreihe. 

Tabelle  XVI.  Azetylierung-stemperatur  8o°  C. 


Nr. 

Katalysator 

Reaktionsprodukt 

Mit  Kali 

Fehlingsche 

Lösung 

T 

“/o  Schwefel- 

.20 

(CbH,N),H,SO^ 

9 

Zellulose  nicht  gel. 

Dunkelgelb 

Nicht  reduz. 

8,0 

2.5 

127 

26 

II. S 

2.S 

128 

so 

16.9 

2,4 

T29 

2.9  % Cu 

20,0 

1,6 

130 

200 

5,3  7o  Cu 

27.0 

1.7 

133*) 

2 

so 

„ Lös. 

Nicht  reduz. 

24,0 

16,9 

134=) 

(C6HbN)2H2S04 

50 

Dunkelgelbe  Lös. 

” ” 

Spur  „ 

27.3 

18.9 

Berechnung  dieser  Zahlen  siehe  Seite  49. 
5'0  g f^Dstatt  0,5  g Katalysator. 


